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1.1. Química Sostenible. 
Uno de los principales objetivos de la química actual es el desarrollo de procesos menos 
contaminantes para el medio ambiente, tratando de combinar adecuadamente seguridad, 
tiempo y eficacia en términos económicos y de sostenibilidad. Esto es lo que se define 
como química sostenible o química verde.1 
Este cambio de paradigma surgió a finales de los años 90, impulsado por la EPA (del 
inglés, Environmental Protection Agency), la cual demandaba un cambio drástico en los 
procedimientos que se utilizaban hasta ese momento en los procesos químicos. Dos de 
los principales motivos que promovieron este cambio fueron el aumento de la 
contaminación y el agotamiento de las materias primas, los cuales obligaron a encontrar 
alternativas para la producción.1 
El procedimiento tradicional a la hora de obtener un compuesto consistía generalmente 
en:2,3 
1. Partir de una materia prima derivada del petróleo. 
2. Disolverla en un disolvente adecuado. 
3. Añadir un reactivo. 
4. Hacerlos reaccionar hasta formar un intermedio adecuado. 
5. Repetir varias veces el proceso anterior hasta la formación del producto final, des-
cartar el residuo y el reactivo no consumido, y reciclar el disolvente si era econó-
micamente viable. 
6. Transportar el producto a todas las partes del mundo, donde se almacenaría el 
tiempo oportuno. 
7. Liberar el producto al ecosistema sin realizar una evaluación previa de sus efectos 
a largo plazo. 
En esta metodología, denominada tradicional, la mayor parte del coste del proceso, en 
torno al 40%, se debía al desecho de los residuos que no podían ser recuperados. En este 
sentido, las industrias son cada vez más conscientes de que además de los costes directos 
tradicionales derivados de la fabricación (el coste de las materias primas o la mano de 
obra), existen otros costes directos (los derivados de la ineficiencia en la fabricación, el 
mal uso de la energía y la generación de subproductos) e indirectos (los generados por 
los residuos), sobre los que pesan cada vez más la mayor concienciación social y el 
control legislativo por parte de los Gobiernos. Por estos motivos, se han replanteado las 
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metodologías empleadas y los procedimientos se han modificado de forma sustancial 
para transformarlos en procesos más sostenibles, teniendo en cuenta los siguientes 
aspectos:2,3 
1. Diseñar una molécula que tenga un impacto mínimo sobre el medio ambiente, es 
decir, que sea biodegradable (bajo tiempo de residencia en el medio ambiente). 
2. Fabricarla a partir de materias primas renovables. 
3. Uso de catalizadores en su síntesis que sean fácilmente recuperables. 
4. Realizar la reacción preferiblemente en ausencia de disolvente, y si fuese necesario 
utilizarlo, que el disolvente sea totalmente reutilizable y/o sostenible. 
5. Sintetizar la molécula en el menor número de pasos posibles. 
6. Disminuir los costes de transporte y almacenamiento realizando la producción cerca 
del centro de uso o del centro de extracción de las materias primas. 
El gran impulso de la química verde se debe, en parte, al progresivo conocimiento de la 
toxicidad de las sustancias y de sus efectos sobre el medio ambiente y, por supuesto, a la 
creciente capacidad de los químicos para manipular los sistemas moleculares.2,3 
Aunque el empleo por primera vez del término "Química Verde" ha sido asignado a Paul 
Anastas,4 parece que el término ya había sido empleado con anterioridad por Trevor 
Kletz, quien lo uso en 1978 en un artículo en el que se instaba al uso responsable de 
procesos químicos y búsqueda de procesos sostenibles.5 En 1998, Paul Anastas y John 
C. Warner publicaron un conjunto de principios para guiar la práctica de la Química 
verde.4 Estos doce principios establecen la forma de reducir el impacto ambiental y 
sanitario de la producción química, y las prioridades de la investigación para el desarrollo 
de las tecnologías de esta química.  
1.1.1. Principios de la Química Verde 
Los doce principios de la Química Verde publicados por Anastas y Warner recogen los 
ideales impulsados por la EPA, y son los siguientes: 
1. Prevención: Es mejor prevenir la formación de residuos que tratar de eliminarlos 
tras su formación. Un parámetro frecuentemente usado en el tratamiento de los re-
siduos es el factor E,6 descrito por Roger Sheldon, el cual indica la proporción entre 
los residuos generados y productos obtenidos. 
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 Factor E =  
Masa total de residuos
Masa de productos
 Ecuación 1.1 
En la Tabla 1.1 se muestran los valores de producción y generación de residuos, así como 
el Factor E en determinados campos industriales: 




Factor E Residuos generados (t) 
Refinería 106 - 108 0.1 105 - 107 
Productos básicos 104 - 106 < 1 – 5 104 – 5·106 
Química Fina 102 - 104 5 – 50 5·102 – 5·105 
Farmacéuticas 10 - 103 25 – 100 2.5·102 - 105 
A pesar de los datos mostrados en la Tabla 1.1, el campo que presenta mayor valor del 
factor E, (e imposible de calcular de forma fiable) son los propios laboratorios de 
investigación, pues es donde se obtienen menores cantidades de productos, y los valores 
de residuos son proporcionalmente más elevados.  
De la expresión matemática del factor E se puede deducir que cuanto más elevado sea el 
valor, mayor será la cantidad de desechos que se producen. Sin embargo, no sólo es 
importante considerar el volumen de residuos generados, sino también, su naturaleza y 
su grado de toxicidad, así como de los reactivos empleados. Debido a las exigencias en 
la legislación de los países desarrollados en cuanto a los residuos sólidos, vertido, 
almacenamiento, transporte y uso de reactivos peligrosos y/o nocivos tanto para el ser 
humano como para el medio ambiente, se define otro concepto más adecuado, conocido 
como Factor Medioambiental EQ,8 que resulta del producto obtenido de la 
multiplicación del Factor E por un valor arbitrario Q, el cual gradúa la agresividad hacia 
el medio ambiente del reactivo o el producto.  
 𝐸𝑄 = 𝐹𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 𝐸 𝑥 𝑄  Ecuación 1.2 
El factor Q se determina a partir de las frases R de cada uno de los compuestos empleados 
en un proceso químico, así como del impacto medioambiental que supone su producción. 
Por lo tanto, un aspecto importante del desarrollo sostenible es que los precios de los 
productos finales deben reflejar todos los costes, no sólo económicos, sino también 
medioambientales y sociales.9 
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Otro factor importante que hay que considerar en un proceso químico es lo que se conoce 
como Factor Climático o Factor C, introducido por Christensen en 2008.10 Dicho factor 
relaciona la cantidad de CO2 producido por cantidad de producto formado, obteniendo 
así, un número que revela su renovabilidad. 
 𝐹𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 𝐶 =  
𝐶𝑂2(𝑘𝑔)
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 (𝑘𝑔)
  Ecuación 1.3 
2. Eficiencia atómica: Los métodos sintéticos deben ser diseñados para conseguir la 
máxima incorporación en el producto final de todas las materias usadas en el pro-
ceso. El concepto de “economía atómica” de una reacción fue desarrollado por 
Trost en 1991,11 y ampliado por Sheldon en el año 2000.12 Tradicionalmente, la 
eficiencia de una reacción se medía mediante el cálculo del rendimiento. Sin em-
bargo, una reacción con un rendimiento del 100% puede tener a la vez solo la mitad 
de la masa de los reactivos incorporados en el producto deseado, mientras que la 
otra mitad se desperdicia en subproductos no deseados. Por tanto, la economía 
atómica se define como: 
 % Economía atómica =  
Masa de átomos utilizados
Masa de átomos reactivos
· 100 Ecuación 1.4 
3. Síntesis segura: Siempre que sea posible, se deben diseñar metodologías sintéticas 
para el uso y la generación de sustancias con escasa toxicidad humana y ambiental. 
4. Productos seguros: Se deben diseñar productos químicos que, preservando la efi-
cacia de su función, presenten una mínima toxicidad. Es decir, debe reducirse al 
mínimo la toxicidad, manteniendo simultáneamente la función y la eficacia. 
5. Disolventes seguros: Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separación, 
etc.) deben reducirse o eliminarse en lo posible y, si se usan, deben ser inocuas. 
6. Eficiencia energética: Las necesidades energéticas deben ser consideradas en re-
lación a sus impactos ambientales y económicos. Cuando sea posible, los métodos 
sintéticos deben ser llevados a temperatura y presión ambientales. 
7. Fuentes renovables: Las materias primas de partida deben ser renovables y no ex-
tinguibles, en la medida que esto resulte posible técnica y económicamente. 
8. Evitar derivados: La formación innecesaria de derivados (bloqueo de grupos, pro-
tección/desprotección, modificación temporal de procesos físicos/químicos) debe 
ser evitada siempre que sea posible. 
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9. Catalizadores: Los métodos catalíticos (tan selectivos como sea posible) son su-
periores a los estequiométricos. Un catalizador se define como “una sustancia que 
cambia la velocidad de una reacción sin que ella misma cambie durante el proceso”. 
Se reduce la energía de activación de la reacción sin consumirse el catalizador. Esto 
significa que, al menos en principio, se pueden utilizar pequeñas cantidades y ser 
reciclados de forma indefinida, es decir, sin generación de residuos. 
10. Biodegradabilidad: Los productos químicos han de ser diseñados de manera que, 
al final de su función, no persistan en el medioambiente, sino que se fragmenten en 
productos de degradación inertes. 
11. Analizar en tiempo real para evitar la contaminación: Se deben desarrollar me-
todologías analíticas que permitan la monitorización a tiempo real durante el pro-
ceso y el control previo a la formación de sustancias peligrosas. 
12. Prevención de accidentes: Las sustancias y las formas de su uso en un proceso 
químico, deben ser elegidas de manera que resulte mínima la posibilidad de acci-
dentes. 
Una vez establecidos los 12 principios que implica una “Química Verde”, su implemen-
tación y seguimiento, en la medida de lo posible, por la industria química y por la socie-
dad en general, tendrá un gran impacto medioambiental. Por ello se han creado innume-
rables organismos, instituciones y programas educativos relacionados con la misma. 
1.2 Aspectos fundamentales de la catálisis: actividad, selectividad y 
sostenibilidad. 
Entre los principios de la Química Verde se identifica la catálisis como una de las 
herramientas más importantes para su aplicación. Como se ha mencionado 
anteriormente, la catálisis consiste en el incremento de la velocidad de una reacción 
química a través de la interacción de los reactivos con una sustancia (catalizador) que 
proporciona un camino de reacción alternativo con menor energía de activación (Figura 
1.1), facilitando así la formación de los productos.13 




Figura 1.1. Progreso de la reacción química catalizada (rojo) y sin catalizar (negro). 
Desde que se descubrió la catálisis hace más de 150 años, se ha empleado como 
herramienta para conseguir avances significativos, principalmente: 1) descubrimiento de 
nuevas reacciones químicas que sólo se consiguen mediante la catálisis; 2) incremento 
de la velocidad de reacción (menor energía de activación), lo cual permite llevar a cabo 
una reacción a menor temperatura y en menos tiempo; 3) mayor selectividad de las 
reacciones, obteniendo el producto deseado sin formar otros subproductos; 4) 
sostenibilidad del proceso químico, generando menos subproductos o residuos, 
disminuyendo la toxicidad y mejorando la eficiencia atómica. Hoy en día, alrededor del 
80 % de los procesos químicos que se llevan a cabo dependen de una u otra manera de 
la catálisis,14 es por ello por lo que se está realizando un gran esfuerzo en el desarrollo 
de nuevos procesos catalíticos. 
1.2.1. Tipos de procesos catalíticos. 
Los procesos catalíticos se pueden clasificar, en primer lugar, en función de la energía 
que se requiere para llevar a cabo una transformación química. Entre las formas de 
energía que se utilizan para llevar a cabo una transformación química destacan la energía 
térmica (catálisis térmica o convencional), las ondas electromagnéticas (catálisis por 
microondas), las ondas mecánicas (sonocatálisis), la luz (fotocatálisis) o la electricidad 
(electrocatálisis). 
La catálisis térmica consiste en aplicar energía en forma de calor a la reacción química, 
de forma que esta energía aumenta la cinética de las partículas, incrementando la 
velocidad de la reacción, tal y como explica la teoría de colisiones. Por otro lado, existen 
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algunos casos en los que los catalizadores necesitan ser activados a una temperatura 
determinada para generar las especies activas que van a catalizar la reacción.  
Una variante de la catálisis térmica es la catálisis activada por microondas. La catálisis 
por microondas representa una técnica alternativa para proporcionar energía térmica a 
una reacción. Esta forma de calentamiento utiliza la propiedad de algunas moléculas de 
transformar la energía electromagnética en calor. La radiación provoca la rotación de los 
dipolos dentro del disolvente, lo cual causa que las moléculas polares se alineen y luego 
se relajen en el campo oscilante de la radiación electromagnética. Cuando la energía de 
la rotación de esos dipolos se disipa, se produce el calentamiento del líquido.15 Al 
aumentar la temperatura del medio, como se ha mencionado anteriormente, aumentaría 
la velocidad de la reacción. 
Por otro lado, la sonocatálisis utiliza ondas mecánicas para acelerar la velocidad de la 
reacción. En este caso, los ultrasonidos afectan a la reactividad del catalizador durante 
la catálisis aumentando la transferencia de masa y la energía de entrada. Por ejemplo, en 
catálisis heterogénea, donde el catalizador está en una fase diferente a los reactivos, la 
dispersión por ultrasonidos aumenta el área superficial disponible para los reactivos.16 
Por otro lado, la fotocatálisis es un proceso que implica la combinación de la fotoquímica 
con la catálisis. En este caso, tanto la luz como el catalizador son necesarios para llevar 
a cabo una reacción fotocatalítica. En este proceso, la luz con la que se irradia el sistema 
se convierte en energía química en la superficie del catalizador, que consiste en un 
material semiconductor, el cual acelera la velocidad de la reacción. La etapa inicial de 
este proceso consiste en la generación de un par electrón-hueco en el catalizador. Cuando 
un fotón con una energía igual o superior a la energía del salto de banda del material 
semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electrón de la banda de valencia a 
la banda de conducción, generándose un hueco en la banda de valencia. Durante el 
proceso fotocatalítico pueden tener lugar reacciones tanto de oxidación como de 
reducción.17 
En el caso de la electrocatálisis, se aplica energía en forma de electricidad. La 
electrocatálisis es un proceso catalítico que implica el uso de un catalizador 
(electrocatalizador) en una reacción redox no espontánea, la cual se produce a través de 
la aplicación de una diferencia de potencial. La celda unidad básica para llevar a cabo 
una reacción electrocatalítica consiste en un ánodo, un cátodo, un separador o diafragma, 
una fuente de alimentación y un electrolito. En dicha celda, la energía eléctrica se 
suministra aplicando una diferencia de potencial entre los dos electrodos, los cuales están 
inmersos en el electrolito. La conversión de la energía eléctrica en energía química tiene 
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lugar en la interfase electrodo-electrolito a través de reacciones de transferencia de 
carga.18 
Por otro lado, en función de las fases que estén presentes en el proceso de reacción, se 
definen dos tipos de catálisis. Si todos los componentes se encuentran disueltos en el 
medio de reacción, se trata de un proceso de catálisis homogénea. Por el contrario, la 
catálisis heterogénea implica la presencia de dos fases, donde el catalizador no se 
encuentra disuelto con los reactivos.19 
Los catalizadores más utilizados en catálisis homogénea están basados principalmente 
en compuestos de coordinación, los cuales son capaces de alcanzar velocidades de 
reacción y selectividades muy elevadas, gracias a importantes avances en el diseño de 
ligandos y el uso de distintos aditivos. La caracterización mediante distintas técnicas 
como resonancia magnética nuclear, difracción de rayos X y espectroscopía infrarroja, 
entre otras, de los complejos organometálicos permite saber su estructura de manera bien 
definida y comprender el proceso a nivel molecular. Como resultado, es posible llevar a 
cabo el diseño racional de complejos para reacciones muy específicas. Sin embargo, los 
catalizadores homogéneos presentan importantes limitaciones en su aplicabilidad en 
reacciones a gran escala debido a su alto coste, su inestabilidad a temperaturas de 
reacción relativamente altas, la dificultad en la separación del catalizador del medio de 
reacción, el reciclado y su elevada toxicidad.13 Por estos motivos, los catalizadores 
heterogéneos son preferidos en la industria química, especialmente por la facilidad en su 
separación y reutilización (con o sin paso de regeneración) y a su mayor estabilidad a 
elevadas temperaturas.20 El conocimiento de la estructura molecular de los catalizadores 
sólidos es más complicado, y su actividad y selectividad suelen ser inferiores debido a 
la mayor dificultad en controlar el proceso de síntesis para tener centros activos bien 
definidos. En la Tabla 1.2 se muestran las principales características de los catalizadores 
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Tabla 1.2. Comparativa catalizadores homogéneos y heterogéneos. 
 Catálisis homogénea Catálisis heterogénea 
Centros activos Todos los átomos Átomos superficiales 
Selectividad Alta Variable 
Problemas de difusión Nulos Presentes 
Condiciones de reacción Media Severas 
Aplicabilidad Limitada Extensa 
Pérdida de actividad Irreversible Reversible 
Estructura Definida Indefinida 
Estabilidad térmica Baja Alta 
Separación Laboriosa Fácil 
Vida del catalizador Variable Larga 
Coste por pérdida Alta Baja 
Mecanismo Asequible Menos asequible 
 
1.2.2. De catalizadores basados en metales nobles a catalizadores basados en metales 
no-nobles. 
Desde sus inicios en la década de 1960, la investigación en el campo de la catálisis 
homogénea ha dado lugar a una amplia variedad de catalizadores organometálicos para 
llevar a cabo reacciones de gran interés industrial y, no menos importante, a una profunda 
comprensión fundamental de la reactividad de los complejos de metales de transición. 
El Premio Nobel ha sido concedido 3 veces al campo de la catálisis homogénea a 
principios del siglo XXI, lo cual pone de manifiesto el impacto que este campo ha tenido 
en el campo de la síntesis y de la química general.21-23 Cabe destacar que las reacciones 
por las que se han concedido estos premios nobeles utilizan predominantemente metales 
nobles del grupo del platino. Esto ilustra la importancia histórica y el predominio del uso 
de metales nobles en el campo de la catálisis homogénea en particular, y en el de la 
catálisis en general, desde la síntesis orgánica a pequeña escala en los laboratorios 
farmacéuticos hasta los procesos industriales a gran escala. 
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En muchos casos, los metales nobles realizan el trabajo pesado, rompiendo o activando 
enlaces H-H, formando enlaces C-H o C-C. Estos metales se han hecho tan familiares en 
estas funciones que en algunos casos el metal noble y su reactividad catalítica parece que 
van prácticamente unidos. El catalizador de Wilkinson, un complejo de rodio, 
desempeñó un papel fundamental en la comprensión de las hidrogenaciones.24 Más 
recientemente, Noyori y sus colaboradores desarrollaron complejos de rutenio altamente 
reactivos para hidrogenaciones catalíticas asimétricas de enlaces C=O,25 y Grubbs y 
colaboradores desarrollaron varias generaciones de catalizadores de rutenio que 
facilitaron el desarrollo del método de metátesis en síntesis orgánica.26,27 Han pasado 
más de 150 años desde el descubrimiento de una pila de combustible que oxida el 
hidrógeno, sin embargo, las pilas de combustible de baja temperatura modernas siguen 
necesitando platino.28 Muchas reacciones de acoplamiento carbono-carbono utilizadas 
ampliamente en síntesis orgánica funcionan eficazmente con cargas extremadamente 
bajas de catalizadores de paladio.29 
La investigación de alternativas a los catalizadores basados en metales nobles ha 
aumentado rápidamente en los últimos años, y se espera que experimente un mayor 
crecimiento en un futuro cercano.30,31 La razón más obvia para sustituir los metales 
nobles es que son muy caros, a menudo cuestan más de 100 o 1000 veces el coste de los 
metales de la primera serie de transición. El elevado coste está obviamente relacionado 
con la escasa abundancia de estos metales. Es importante destacar que algunos usos a 
gran escala, como el almacenamiento y la conversión de energía que se están 
considerando actualmente, requerirían de grandes cantidades de metales nobles. Por 
ejemplo, en el transporte automotriz, el cambio a una "economía del hidrógeno" basada 
completamente en pilas de combustible que requieren platino, no sería factible, no sólo 
por su alto coste, sino porque no hay suficiente platino disponible para implantarlo en 
una escala de uso tan grande.32 
Por estos motivos, la comunidad científica se ha interesado por el estudio y el desarrollo 
de catalizadores basados en metales no nobles. El uso de metales como el manganeso, el 
hierro y el cobalto promete aliviar, al menos en parte, algunos de estos problemas. De 
hecho, en los últimos años, se han publicado numerosos trabajos que muestran como 
catalizadores que no requieren metales preciosos pueden acabar suplantando el uso de 
éstos en algunos tipos de reacciones.30,31  Para desarrollar nuevos tipos de catalizadores, 
en primer lugar, hay que estudiar el mecanismo de reacción y conocer que características 
debe tener el nuevo catalizador para que cumpla el objetivo deseado y, seguidamente, 
buscar la forma de utilizar metales abundantes para la síntesis de catalizadores de forma 
que cumplan con la función propuesta. En muchos casos, esos mecanismos son 
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diferentes de los que siguen las reacciones catalizadas por metales nobles.30,31 En este 
sentido, los metales de la primera serie de transición suelen presentar múltiples estados 
de oxidación, a menudo espaciados por diferencias de un electrón, y presentan una fuerte 
tendencia a adoptar configuraciones de electrones de alto espín, lo cual conduce a una 
química marcadamente diferente para los metales no nobles con respecto a los metales 
nobles, por ejemplo, en términos de labilidad cinética y tiempos de vida de los 
intermedios.30,31 Por lo tanto, se espera que la investigación en el desarrollo de 
catalizadores basados en metales no nobles desvele patrones de reactividad 
fundamentalmente nuevos, que conduzcan a nuevos catalizadores y, no menos 
importante, a nuevas aplicaciones. Además, a diferencia de lo que ocurría en los primeros 
tiempos de la catálisis, la disponibilidad actual de herramientas espectroscópicas y 
analíticas avanzadas, incluidos los métodos computacionales, permite ahora una 
caracterización y comprensión detalladas de los catalizadores heterogéneos basados en 
metales no nobles y de los intermedios de reacción.  
1.3. Propiedades del Cobalto y su aplicación en catálisis. 
El cobalto es un metal de la primera serie de transición, ubicado en el grupo 9 de la Tabla 
Periódica. Su número atómico es 27 y su estructura electrónica [Ar] 3d74s2. Algunas 
propiedades físicas de este metal se resumen en la Tabla 1.3. 
Tabla 1.3. Propiedades del cobalto. 
Propiedad Valor 
Número atómico 27 
Peso atómico 58.933200 (9) 
Configuración electrónica [Ar]3d74s2 
Estados de oxidación 0, +1, +2, +3, +4, +5 
Electronegatividad 1.8 
Radio metálico 125 
Temperatura de fusión (ºC) 1495 
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La abundancia del cobalto en la corteza terrestre se estima en torno a 29 partes por millón 
(ppm), es decir, 0.0029% y está ampliamente distribuido.33 Se conocen más de 200 
minerales que contienen cobalto, aunque no todos presentan valor comercial. Los más 
importantes son los arseniuros y los sulfuros como la esmaltita (CoAs2), la cobaltita 
(CoAsS) y la linnaeíta (Co3S4).33 El principal productor mundial de cobalto es la 
República Democrática del Congo (Kinshasa), responsable algo más de la mitad de toda 
la producción de este elemento. A este país, le siguen en orden de producción, pero en 
una magnitud mucho menor, Rusia, Australia y Canadá. Durante 2017 la producción 
mundial alcanzó un volumen de 123.000 toneladas.34 
El uso de cobalto en aplicaciones industriales comenzó en el siglo XX. En la década de 
1920, se descubrió el uso del cobalto como matriz para la producción de carburo de 
tungsteno cementado, que también se denomina “metal duro”. Este carburo cementado 
presenta importantes propiedades físicas como resistencia al calor, dureza y fuerza, y se 
usa en la industria en la fabricación de taladros y herramientas de corte de alta 
velocidad.35 Además, el cobalto fue uno de los componentes de la primera aleación 
magnética permanente, llamada alnico, que se desarrolló en la década de 1930. A partir 
de la Segunda Guerra Mundial, el uso del cobalto aumentó rápidamente, alcanzando su 
máxima producción a mediados de la década de 1980. Cabe destacar que el desarrollo 
de imanes compuestos de cobalto y tierras raras, caracterizados por sus importantes 
ventajas de potencia y tamaño contribuyó a la miniaturización de los equipos eléctricos 
y electrónicos en la década de 1980.35 
Por otro lado, el cobalto es un elemento esencial en el ser humano, necesario para la 
formación de vitamina B12 (hidroxocobalamina). La coenzima B12 es uno de los 
compuestos de coordinación naturales más complejos, siendo especialmente destacable 
la presencia de un enlace metal-carbono, que hace que sea el primer, y hasta ahora único 
ejemplo, de un compuesto organometálico natural.36,37 Este complejo cataliza reacciones 
como la síntesis de metionina, el metabolismo de las purinas y los folatos, y la formación 
del ácido metilmalónico o el ácido succínico.  
Tanto el cobalto metálico como muchos de sus compuestos son claves en importantes y 
variadas aplicaciones en diversos campos, entre las que destaca la producción de 
productos químicos para las industrias de la cerámica y la pintura. En la actualidad 
muchos de los pigmentos industriales basados en cobalto están protegidos por patentes,38 
pero en general se puede decir que existen dos grandes grupos de pigmentos de este tipo, 
los llamados “azules de cobalto” y los llamados “verdes de cobalto”. En ambos casos se 
trata de materiales que presentan estructura de espinela.38 Otros usos incluyen la 
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fabricación de aleaciones magnéticas, como el alnico, mencionado anteriormente.35 Por 
otro lado, los compuestos de cobalto también se emplean como catalizadores en una serie 
de reacciones orgánicas. 
La facilidad con la que el cobalto produce reacciones de oxidación-reducción ha 
impulsado su amplia aplicación en el campo de la catálisis.39 En la Tabla 1.4 se reúnen 
algunos de los procesos industriales más importantes que emplean catalizadores basados 
en compuestos de cobalto. 
Tabla 1.4. Ejemplos de procesos catalíticos industriales importantes basados en catalizadores 
de cobalto. 
Proceso Producto(s) 
Oxidación de p-xileno Ácido tereftálico 
Hidrodesulfuración Petróleos libres de derivados con S 
Síntesis de Fischer-Tropsch Hidrocarburos a partir de CO/H2 
Síntesis OXO Aldehídos por adición de CO/H2 a olefinas 
Reacción de Pauson-Khand Ciclopentenonas 
Fluoración Compuestos perfluorocarbonados 
Oxidación de tolueno Ácido benzoico 
Oxidación de ciclohexano Ciclohexanol y ciclohexanona 
Un proceso de elevada importancia industrial es la oxidación de p-xileno a ácido 
tereftálico (Esquema 1.1), ya que este producto es la materia prima para la obtención del 
conocido poliéster PET (del inglés, polyethylene terephtalate) utilizado en la fabricación 
de botellas y otros envases plásticos. El sistema catalítico que se utiliza en este proceso 
es una mezcla de sales de cobalto y manganeso, generalmente sus respectivos acetatos.40 
Por otro lado, el proceso de hidrodesulfurización se utiliza para eliminar compuestos 
sulfurados (sulfuros de dialquilo/diarilo, mercaptanos, tiofenos o benzotiofenos, etc.) de 
petróleos o derivados. Para ello se utilizan catalizadores metálicos del tipo Mo/Co, 
soportados en alúmina.41,42  
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Otro proceso industrial importante que se lleva a cabo con un catalizador de cobalto es 
la reacción de Fischer-Tropsch (Esquema 1.1). Este proceso permite obtener 
hidrocarburos y compuestos oxigenados por reacción entre CO e H2, trabajando en 
presencia de catalizadores adecuados y a presiones relativamente elevadas. Los 
hidrocarburos que constituyen la mayor parte del producto son, en general, parafinas de 
cadenas lineales y olefinas lineales. Prácticamente todos los metales de los grupos 8, 9 y 
10 de la tabla periódica presentan una actividad catalítica interesante para esas 
reacciones.43 En este proceso, el rutenio, junto con el hierro, cobalto y níquel son los 
metales más activos. Sin embargo, en las condiciones habituales de trabajo, el níquel 
produce demasiado metano y el rutenio resulta demasiado caro. Por estos motivos, tanto 
el hierro como el cobalto son los dos elementos que se han utilizado más como 
catalizadores en este proceso. De entre los dos últimos, el cobalto resulta más resistente 
a la desactivación y, en ciertas condiciones de reacción, resulta más eficiente que el 
hierro. Los catalizadores basados en cobalto habitualmente se preparan soportando el 
metal en algún tipo de soporte (sílice, alúmina, zeolitas) para aumentar su superficie 
específica.43 
 
Esquema 1.1. Ejemplos de procesos catalíticos industriales importantes con catalizadores 
de cobalto. 
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Por otro lado, el ácido benzoico, uno de los ácidos orgánicos simples más importantes 
en la industria química moderna, es un intermedio fundamental para la síntesis de 
pinturas, perfumes, productos farmacéuticos o productos agroquímicos. Habitualmente 
se produce con excelente rendimiento por oxidación parcial del tolueno con oxígeno en 
presencia de naftenato de cobalto como catalizador (Esquema 1.1).44 
El mismo catalizador, naftenato de cobalto, se utiliza a nivel industrial en la oxidación 
de ciclohexano para producir ciclohexanol y ciclohexanona (Esquema 1.1).45 Ambos 
compuestos son intermedios importantes en la síntesis del nylon. 
Además, el cobalto, junto al litio, ha adquirido una gran importancia en el diseño de las 
nuevas baterías destinadas a su empleo en vehículos eléctricos o en el almacenamiento 
de energía. Entre las tecnologías energéticas emergentes de conversión y 
almacenamiento de energía, además de las baterías, la división del agua para generar 
hidrógeno se considera de gran importancia debido a su alta eficiencia, seguridad 
energética y compatibilidad medioambiental.46,47 En este campo, la ruptura del agua 
(WS, del inglés water splitting) para producir hidrógeno y oxígeno, juega un papel 
fundamental. En este sentido, el cobalto se ha convertido en un metal interesante por su 
poder catalítico en esta reacción.48 Esto ha hecho que el cobalto se considere actualmente 
como un elemento estratégico para las nuevas tecnologías energéticas. 
En base a todo lo comentado anteriormente, resulta evidente que el cobalto juega y jugará 
un papel muy importante en un futuro próximo, fundamentalmente en el campo en 
continuo desarrollo de la “economía energética verde”. Finalmente, hay que recordar sus 
variadas aplicaciones como catalizador en diversos procesos industriales importantes, 
que han seguido aumentando en los últimos años. 
1.4. Técnicas de heterogeneización de catalizadores homogéneos. 
Si se observan con atención los procesos industriales descritos en el apartado anterior, la 
mayoría hacen uso de catalizadores basados en compuestos de coordinación, es decir, de 
catalizadores homogéneos. Hoy en día, los catalizadores heterogéneos son preferidos en 
la industria química, especialmente por la facilidad en su separación y reutilización. Sin 
embargo, el desarrollo de un sistema heterogéneo con centros metálicos bien definidos 
que presente una gran eficiencia catalítica y que sea totalmente reproducible es un 
verdadero reto. Aunque el reto presente cierta dificultad, el desarrollo de sistemas 
catalíticos heterogéneos es muy importante, y llevar a cabo estudios en este campo es la 
única forma de allanar el camino con el fin de conseguir un proceso químico ideal, que 
presente todos los principios de la química sostenible.49 
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Normalmente, el principal motivo para inmovilizar los compuestos en soportes sólidos 
es facilitar su manipulación y separación, un problema especialmente difícil cuando se 
trata de catalizadores homogéneos. Tras la heterogeneización, los compuestos 
inmovilizados pueden separarse fácilmente del medio de reacción mediante técnicas 
sencillas como la filtración, la decantación y la centrifugación, permitiendo así su 
reutilización y el reciclaje múltiple de los compuestos inmovilizados, lo que resulta 
especialmente beneficioso cuando se trabaja con materiales caros.50-52 Además, varios 
estudios han demostrado que la heterogeneización de los catalizadores homogéneos 
puede mejorar la estabilidad de los compuestos inmovilizados y, en algunos casos, 
potenciar la reactividad y la selectividad en las reacciones catalíticas.53 
Tanto la naturaleza del soporte del catalizador como el proceso de heterogeneización 
influyen en la actividad de los catalizadores heterogéneos. Hasta la fecha, se han 
utilizado numerosos soportes catalíticos, tanto orgánicos como inorgánicos, y se han 
empleado diferentes metodologías para la inmovilización de los catalizadores 
homogéneos.54 Las propiedades resultantes y la aplicación potencial de un catalizador 
inmovilizado dependen en gran medida de la naturaleza fisicoquímica, la porosidad y las 
dimensiones del soporte, pero también de la naturaleza y longitud del espaciador entre 
los centros catalíticos y la superficie del soporte y de la densidad de los centros catalíticos 
en la superficie del mismo. 
La inmovilización de los catalizadores homogéneos se basa normalmente en 
interacciones intermoleculares entre el soporte y la especie catalíticamente activa. Estas 
interacciones se clasifican en tres tipos: enlace covalente, interacciones no covalentes y 
encapsulación. En la unión covalente los catalizadores están unidos covalentemente al 
soporte, mientras que, en las interacciones no covalentes, que también se denominan 
fisisorción, los catalizadores se adsorben en la superficie del soporte a través de 
interacciones intermoleculares débiles, como enlaces por puente de hidrógeno o 
interacciones electrostáticas o de van der Waals. Por último, la encapsulación implica el 
atrapamiento físico del catalizador dentro de los poros o cavidades del soporte. Más 
recientemente, han surgido los polímeros de coordinación metal-orgánicos que se 
sintetizan a partir de la coordinación de ligandos multifuncionales e iones metálicos, sin 
necesidad de utilizar ningún tipo de soporte.49 Todo esto se resume en la Figura 1.2. 




Figura 1.2. Métodos de inmovilización de catalizadores en soportes sólidos. 
Para que un catalizador heterogéneo se considere de utilidad, debe cumplir los siguientes 
requisitos generales50: 
• La preparación del catalizador debe ser sencilla, eficaz, reproducible y lo más ge-
neralizada posible. 
• La actividad del catalizador inmovilizado debe ser comparable, o mejor, que la del 
catalizador homogéneo. 
• La separación del catalizador heterogéneo de la mezcla de reacción después de la 
reacción debe ser posible mediante un proceso simple en el que se debe recuperar 
más del 95% del catalizador. 
• La lixiviación de las especies activas del catalizador debe ser mínima. 
• El catalizador heterogéneo debe poder reutilizarse sin que presente una apreciable 
pérdida de la actividad. 
• Los soportes en los que se va a inmovilizar el catalizador deben ser mecánica, tér-
mica y químicamente estables.  
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1.4.1. Inmobilización en soportes inorgánicos. 
Los soportes inorgánicos utilizados para inmovilizar precursores homogéneos suelen ser 
estructuras porosas inertes con una superficie específica alta. Los más utilizados son los 
óxidos amorfos, en particular la sílice (zeolitas), y en menor medida la alúmina, la 
zirconia, el óxido de cinc. Existe una gran variedad de estos materiales, en la que varía 
el tamaño de poro, la distribución del tamaño de los poros o el tamaño de partícula, los 
cuales son comerciales o se pueden sintetizar fácilmente.51 
1.4.1.1. Unión covalente. 
La unión covalente del ligando a un soporte sólido a través de un conector bifuncional 
adecuado es una de las formas más populares y versátiles de heterogeneizar un precursor. 
Tanto los polímeros orgánicos como los sólidos inorgánicos son soportes útiles en esta 
estrategia de síntesis, pero estos últimos presentan la ventaja de ser materiales más 
robustos. La unión puede realizarse a través de métodos post-sintéticos, adhiriendo el 
compuesto deseado a la superficie del soporte previamente funcionalizada.52-56 El mayor 
inconveniente de estos sistemas es que los ligandos tienen que estar funcionalizados, lo 
cual requiere de un gran esfuerzo de preparación, ya que tanto la síntesis como la 
posterior purificación pueden ser tediosas. Una ventaja importante es que los compuestos 
de coordinación unidos mediante enlaces covalentes no experimentan lixiviación del 
soporte y forman un catalizador estable.50 
1.4.1.2. Atrapamiento físico. 
El atrapamiento físico es uno de los métodos más sencillos de inmovilización en sílice. 
Para ello, los compuestos se adsorben al soporte de sílice a través de interacciones 
débiles,57-59 por lo que no se producen cambios importantes en la estructura ni en las 
propiedades intrínsecas de los compuestos inmovilizados. Sin embargo, estos sistemas 
son propensos a la lixiviación de las especies activas debido a que las interacciones entre 
el compuesto atrapado y el soporte son débiles. Esta estrategia de inmovilización puede 
llevarse a cabo de dos formas diferentes. La primera consiste en introducir el compuesto 
objetivo en la mezcla de reacción durante la preparación del soporte, que suele basarse 
en métodos sol-gel o técnicas de co-precipitación.60,61 La segunda consiste en incorporar 
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1.4.1.3. Interacciones electrostáticas. 
Este método es adecuado para compuestos iónicos que son capaces de interactuar con 
soportes cargados. Algunos ejemplos son los líquidos iónicos, enzimas o catalizadores 
organometálicos.65 Como resultado, es posible unir compuestos iónicos con la carga 
opuesta a la superficie del soporte mediante interacciones electrostáticas. Otros enfoques 
se basan en la modificación de la superficie del soporte con grupos funcionales cargados 
para lograr este tipo de unión.66 Estas interacciones electrostáticas entre el compuesto 
inmovilizado y el soporte son bastante fuertes y, por tanto, son poco frecuentes los 
procesos de lixiviación. 
1.4.1.4. Microencapsulación. 
La microencapsulación es un proceso en el que partículas de tamaño micrométrico 
sólidas, gotas de líquido o gases se encierran en un recubrimiento inerte.67 El objetivo es 
proteger los compuestos de reacciones no deseadas como la hidrólisis o la oxidación 
separándolos del entorno exterior o facilitar la manipulación de ciertos materiales. A 
diferencia de otras técnicas de inmovilización, la microencapsulación no requiere de 
ningún tipo de interacción entre el material inmovilizado y el soporte, por lo tanto, 
prácticamente cualquier compuesto puede ser microencapsulado. Sin embargo, el 
material del recubrimiento debe ser inerte hacia los compuestos confinados y, además, 
proporcionar estabilidad.68,69 
1.4.2. Inmovilización en soportes poliméricos. 
Se han estudiado varios polímeros orgánicos, solubles e insolubles como soportes de 
catalizadores. Su síntesis es relativamente fácil y son fácilmente aislables del medio de 
reacción.70-72 
Los polímeros insolubles, también conocidos como polímeros de entrecruzamiento o 
resinas, son fáciles de sintetizar, son químicamente inertes, baratos y se separan 
fácilmente del medio de reacción por filtración. La síntesis de estos polímeros se puede 
llevar a cabo por polimerización de una suspensión.73,74 En este proceso, la mezcla de 
síntesis compuesta por el monómero, el iniciador radical y agentes estabilizadores 
(surfactantes) y de entrecruzamiento se dispersan en un disolvente. Utilizando diferentes 
tipos y concentraciones de estos parámetros se obtienen resinas de diferentes tamaños y 
grados de entrecruzamiento. 
Otro grupo de polímeros utilizados como soportes de catalizadores son las resinas de 
intercambio iónico (catiónico y aniónico).75-77 Las resinas de intercambio iónico se 
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emplean para soportar nanopartículas (NPs) metálicas dentro de los poros de la estructura 
mediante interacciones no covalentes. Las NPs metálicas se estabilizan electrostática y 
estéricamente a través de los grupos funcionales cargados y la porosidad de la matriz.78 
A pesar de las ventajas de los catalizadores soportados en polímeros insolubles, tales 
como fácil separación y recuperación del catalizador o mayor estabilidad catalítica, 
existen varios inconvenientes como la baja capacidad de carga y la fragilidad del soporte. 
Además, se obtiene una menor actividad del catalizador en comparación con el 
catalizador homogéneo como consecuencia de la dificultad de difusión de los reactivos 
hasta los centros catalíticos debido al alto grado de entrecruzamiento.72 
Por otro lado, a principios de la década de 1970, se propusieron soportes alternativos 
viables basados en polímeros solubles para superar las limitaciones asociadas a los 
polímeros insolubles.79,80 Los polímeros solubles proporcionan un entorno homogéneo, 
imitando la actividad de los catalizadores no soportados, y pueden recuperarse por 
filtración con membranas, precipitación o extracción líquido-líquido.72,81-84 
1.4.3. Redes metal-orgánicas (MOFs). 
Los sistemas catalíticos heterogéneos mencionados anteriormente pueden recuperarse 
fácilmente del medio de reacción utilizando técnicas sencillas de separación física como 
la filtración, la extracción, la decantación y la centrifugación. Sin embargo, su actividad 
catalítica, en general, no es tan buena como la de sus homólogos homogéneos debido la 
baja relación entre el área superficial de los centros activos y el volumen total del 
material, lo que hace que el contacto entre el sustrato y los centros catalíticos activos sea 
reducido.49 
Las redes metal-orgánicas (del inglés metal-organic frameworks, MOFs) y sus derivados 
están formados principalmente por iones o clústeres metálicos coordinados con ligandos 
orgánicos puente.82 Estos compuestos han resultado ser materiales muy prometedores 
para su aplicación en catálisis heterogénea debido a propiedades como su alta porosidad 
y cristalinidad y la posibilidad de ajustar fácilmente el tamaño, la forma y el entorno 
químico de sus poros.86,87  
Existen diferentes posibilidades para usar los MOFs como catalizadores. La primera se 
basa en usar los MOFs como tal en transformaciones catalíticas, ya que estos materiales 
presentan posiciones de coordinación libres que pueden facilitar la coordinación de los 
sustratos a los centros metálicos.88 Otra opción es anclar especies activas a los iones 
metálicos en los MOFs que contienen vacantes de coordinación89-92 o usar conectores 
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orgánicos con grupos funcionales que pueden servir como posiciones de anclaje de 
complejos organometálicos u organocatalizadores.93 Los MOFs podrían actuar como 
soportes eficientes de catalizadores homogéneos, sin embargo estos materiales 
generalmente presentan una baja estabilidad térmica y su estructura puede degradarse en 
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El objetivo general de la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de catalizadores de 
cobalto para llevar a cabo reacciones de interés industrial o relacionadas con las 
tecnologías energéticas sostenibles emergentes, a través de la activación de moléculas 
pequeñas, siguiendo las directrices de la Química Verde. 
A partir de este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos específicos:  
1. Diseño de compuestos de coordinación de cobalto estables al aire y a la humedad, 
que sean activos y selectivos para la reacción de hidrosililación de alquenos, bus-
cando la sinergia metal-ligando. Se evitará el uso de co-catalizadores o aditivos, lle-
vando a cabo las reacciones en condiciones suaves de reacción y eliminando el uso 
de disolventes anhidros, con el fin de reducir las limitaciones existentes para aplica-
ción industrial de catalizadores de cobalto en este proceso. 
2.  Heterogeneización de los catalizadores homogéneos obtenidos para el proceso ante-
rior con el fin de obtener materiales heterogéneos activos, con centros catalíticos bien 
definidos y distribuidos en la estructura final, estudiando las limitaciones de los ca-
talizadores reportados en bibliografía. Estos catalizadores se utilizarán en la reacción 
de reducción de nitroarenos y reacciones tándem para obtener compuestos de interés. 
Para llevar a cabo esta reacción, se estudiará el uso de disolventes benignos y de 
condiciones de reacción más suaves que las que se han usado hasta el momento.  
3. Desarrollo de una familia de clústeres tetranucleares de cobalto para la reacción de 
oxidación de ciclohexano a ciclohexanol y ciclohexanona, en la que se puedan mo-
dular las propiedades electrónicas a través del uso del ligando adecuado, con el fin 
de correlacionar cómo afectan estas propiedades a la actividad del catalizador. Para 
ello se llevarán a cabo una serie de estudios in-situ y experimentales que permitan 
correlacionar la estructura con la actividad del catalizador. 
4. Uso de precursores de cobalto polinucleares con centros bien definidos para la sínte-
sis de nuevos MOFs que presenten nodos metálicos con topologías de interés, ha-
ciendo uso de ligandos mono y bifuncionales ampliamente utilizados en la síntesis de 
estos materiales. Se estudiará la actividad catalítica de estos MOFs de cobalto en la 
reacción de oxidación del agua a pH neutro, lo cual es una de las mayores limitaciones 
que se presentan en la actualidad en el uso de estos materiales, que necesitan de pH 
muy básicos para ser activos en este proceso. 
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5. Todos los materiales obtenidos se caracterizarán de manera exhaustiva con el fin de 
determinar su estructura y sus propiedades estructurales, así como de identificar los 
centros activos y su accesibilidad, y de esta forma poder correlacionar su estructura 
con la actividad catalítica. En todos los casos se optimizará el catalizador y las con-
diciones de reacción, se estudiará la generalidad del proceso y se llevará a cabo un 
estudio estructura-actividad del catalizador, con el fin de profundizar en el meca-
nismo de reacción y poder continuar con el estudio diseñando un catalizador a medida 
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3.1. Consideraciones generales. 
Los reactivos químicos que se han empleado en el desarrollo de esta tesis doctoral han 
sido obtenidos generalmente de casas comerciales y se han utilizado sin purificación 
adicional a menos que se indique lo contrario. Los compuestos que se han sintetizado 
aparecen caracterizados junto con el procedimiento experimental que se ha seguido para 
obtenerlos. 
3.2. Técnicas instrumentales. 
A continuación, se detallan las técnicas empleadas para caracterizar los catalizadores 
sintetizados, llevar a cabo el seguimiento de las reacciones, caracterizar los compuestos 
obtenidos y analizar las especies activas. 
Cromatografía de gases (GC): Esta técnica se ha empleado principalmente para 
cuantificar el rendimiento de las reacciones que se llevan a cabo con catalizadores 
heterogéneos y para los análisis cinéticos. El cálculo de los rendimientos se ha realizado 
mediante el método del patrón interno, añadiendo un compuesto patrón en cantidad 
conocida a la mezcla de reacción. Al analizar las alícuotas se obtienen las áreas 
cromatográficas del patrón y del analito, y a partir del factor de respuesta de este 
(calculado mediante una recta de calibrado), se obtiene la concentración de analito 
presente en la muestra. Generalmente, el compuesto empleado como patrón interno ha 
sido el n-dodecano o el n-hexadecano. Las medidas se han llevado a cabo con un 
cromatógrafo de gases Agilent equipado con una columna capilar HP5 (30m x 250 μm). 
El volumen de inyección se fijó en 1μL, con un ratio de división a la entrada de 50:1. 
Las temperaturas de entrada y del detector se fijaron a 250º y 300ºC, respectivamente. 
Como gas portador se usa Helio, con un flujo constante de 2 mL/min. El programa de 
temperatura usado para los análisis fue: 80ºC, 2min, 10ºC/min hasta 160º, 14ºC/min 
hasta 300ºC, 5min.  
Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-MS): Esta técnica se 
ha empleado para elucidar los productos que se forman en la reacción en base a la 
fragmentación de sus masas (huella dactilar de la molécula) por comparación con una 
base de datos. Estas medidas se han llevado a cabo con un instrumento Agilent 6890 
Network acoplado a un detector selectivo de masas Agilent 5973 Network equipado con 
una columna capilar HP-5MS (30m x 250 μm). El volumen de inyección se fijó en 1μL, 
con un ratio de división a la entrada de 60:1. Las temperaturas de entrada y del detector 
se fijaron a 250º y 280ºC, respectivamente. Como gas portador se usa Helio, con un flujo 
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constante de 1.2 mL/min. El programa de temperatura usado para los análisis fue: 50ºC, 
2min, 30ºC/min hasta 280º, 15 min. 
Espectrometría de masas de alta resolución (HRMS): Esta técnica se ha empleado para 
obtener la masa exacta de los compuestos químicos y complejos de cobalto. Para ello se 
ha utilizado un espectrómetro Waters ACQUITY™ XevoQToF conectado a un sistema 
UPLC a través de la interfaz de ionización por electrospray (ESI). La fuente ESI se usó 
en modo de ionización positivo con el voltaje del capilar a 3.0 kV. La temperatura de la 
fuente y desolvatación se fijó a 120ºC y 400ºC, respectivamente. Los flujos de gas del 
cono y desolvatación fueron 10 L/h y 800L/h, respectivamente. Se usó leucina-
encefalina como estándar, que genera un ión [M + H]+ (m/z 556.2771) a una 
concentración de 500 pg/mL y una velocidad de flujo de 20 μL/min para garantizar la 
precisión durante el análisis de MS. 
Estudios de intercambio isotópico: Los experimentos de intercambio de 
hidrógeno/deuterio (H/D) se llevaron a cabo en un reactor en flujo con el fin de estudiar 
la capacidad de activación del H2 de los catalizadores basados en nanopartículas de 
cobalto. Para ello, se pasó un flujo del gas de alimentación, compuesto por una mezcla 
de H2 (4 ml min-1), D2 (4 ml min-1) y Ar (17 ml min-1). La salida del reactor está acoplada 
a un espectrómetro de masas (Balzer, Tecnovac), el cual trabaja en el modo de detección 
de iones múltiples (MID) y registra las señales de masa (m/z) 2 (H2), 3 (HD) y 4 (D2). 
Para llevar a cabo el experimento, en primer lugar, se pasa un flujo de Ar (25 ml min-1) 
a 25ºC hasta que se estabiliza la señal de masa. A continuación, se cambia el flujo de Ar 
a la mezcla de reacción H2/D2/Ar y, tras 30 minutos de estabilización a 25ºC, se 
incrementa la temperatura secuencialmente a 60, 100 y 120ºC, manteniéndose en cada 
temperatura durante al menos 30 minutos. 
Espectroscopía atómica de emisión por plasma de inducción acoplada (ICP-AES): Esta 
técnica se empleó para determinar el contenido metálico de catalizadores sólidos tras 
disgregarlos en disolución acuosa con una mezcla de ácido sulfúrico y H2O2 a 100ºC. Se 
trabajó con un espectrómetro de emisión con fuente de plasma de inducción Varian 715-
ES. 
Análisis elemental (EA): Esta técnica se empleó para determinar la cantidad de C, H, N 
y S de los catalizadores basados en redes metal orgánicas (MOFs) y complejos 
organometálicos mediante un analizador elemental Fisons CHNS. 
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Análisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica se ha empleado para estudiar la 
descomposición y la desorción de moléculas de los catalizadores sólidos con la 
temperatura. Los análisis se han llevado a cabo bajo atmósfera de N2 seco o aire con una 
termobalanza Mettler Toledo TGA/STDA 851 operando con una rampa de 
calentamiento de 10 °C/min hasta una temperatura de 800ºC. 
Resonancia magnética nuclear (RMN): Esta técnica se ha empleado, por un lado, para 
caracterizar los productos orgánicos y los compuestos organometálicos de cobalto 
formados y, por otro lado, para cuantificar el rendimiento de las reacciones que se llevan 
a cabo con catalizadores homogéneos. En este último caso, los rendimientos se 
calcularon añadiendo una cantidad conocida de un patrón interno, a partir del cálculo de 
las áreas correspondientes al patrón y a una señal conocida del compuesto a analizar, 
teniendo en cuenta los protones correspondientes. Los espectros RMN de 1H, 13C, DEPT, 
etc. se han adquirido con un espectrómetro Bruker Avance de 300 MHz usando como 
disolvente CDCl3, CD2Cl2, CD3CN, D2O o DMSO según se indique. Los datos para los 
espectros de 1H RMN se presentan de la siguiente forma: desplazamiento químico (δ, 
ppm), multiplicidad (s = singlete, d = doblete, t = triplete, q = cuadruplete, m = 
multiplete, dd = doble doblete, bs = señal ancha), las constantes de acoplamiento y la 
integración. Los datos para los espectros de 13C RMN se presentan en desplazamiento 
químico (δ, ppm). 
Resonancia paramagnética electrónica (EPR): Esta técnica se ha empleado para estudiar 
los intermedios radicalarios formados en las reacciones de oxidación. Los espectros se 
han medido a 100K con un instrumento Bruker EMX-12 operando en banda X a 9.5 
GHz, amplitud de modulación de 1G y frecuencia de modulación de 100KHz.  
Voltametría cíclica (CV): Esta técnica se ha empleado para estudiar las propiedades 
redox de los distintos catalizadores con el fin de poder correlacionar el potencial de 
oxidación con la actividad catalítica. Para ello se utilizó una celda con tres electrodos 
que consistía en un disco de platino como electrodo de trabajo, un hilo de platino como 
electrodo auxiliar y Ag/AgCl como electrodo de referencia. Todos los estudios 
electroquímicos se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Para realizar el calibrado 
antes de las mediciones se utilizó ferroceno. Las disoluciones de las muestras se 
prepararon en acetonitrilo con una concentración 1mM de catalizador y 0.01M de 
perclorato de tetrabutilamonio, que se utilizó como electrolito. Todas las disoluciones se 
purgaron argón y se mantuvieron en atmósfera inerte durante la medida.  
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Medidas electroquímicas: La voltamperometría de barrido lineal, la cronoamperometría 
y la espectroscopía de impedancia electroquímica se llevaron a cabo usando un 
AUTOLAB PGSTAT 30, de Eco Chemie B.V, en una celda de vidrio de tres electrodos 
equipada con una entrada de gas y termostatizada con una camisa externa de agua. El 
electrodo de referencia es de platino y el electrodo medidor es un electrodo saturado de 
Ag|AgCl|NaCl. El electrodo de referencia está conectado a la disolución de la celda a 
través de un puente salino y la celda se mantuvo a temperatura ambiente (25 ± 1ºC) 
usando una configuración isotérmica. Como electrodo de trabajo se utilizó un electrodo 
de grafito pirolítico de fabricación propia, construido acoplando una varilla de grafito 
pirolítico altamente orientado de Mineral Technologies en una carcasa de PEEK, de 
modo que se expone el borde de los planos de grafito, con un área geométrica circular 
de 0.07 cm2. Previamente al recubrimiento con los distintos electrocatalizadores, los 
electrodos de grafito se pulen con papel de lija abrasivo P2400 y luego se lavan con agua 
Millipore y se secan antes de soportar los distintos catalizadores. 
Producción de oxígeno: La producción de oxígeno durante la electrólisis, ∆𝑚𝑂2 se ha 
medido con un sensor de oxígeno polarográfico (OXI 45P de Crison Instruments). 
Espectroscopía Raman: Esta técnica se ha empleado para estudiar los intermedios de 
reacción y las especies activas en las reacciones de hidrosililación y de oxidación y para 
la caracterización de los catalizadores MOFs antes y después de reacción. Los espectros 
se han medido con una excitación láser de 514 o 785 nm en un espectrómetro Raman 
Renishaw (“Refelx”) equipado con un detector CCD. La potencia del láser sobre la 
muestra se fijó entre 5-50% y se adquirieron un total de 30 adquisiciones para cada 
espectro. 
Para llevar a cabo los experimentos in-situ en las reacciones de oxidación se utilizó una 
celda Linkam 600. En primer lugar, un flujo de Ar se pasó por la muestra durante 24h 
para eliminar cualquier especie adsorbida sobre el catalizador. Después de esas 24 horas, 
se caracterizaron las muestras manteniendo el flujo de Ar, tras lo cual un flujo de oxígeno 
se pasó por las muestras para observar si aparecían nuevas bandas, pudiendo ser 
asignadas a especies Co-O. 
Espectroscopía ultravioleta-visible de absorción (UV-vis): Esta técnica se ha empleado 
para caracterizar los complejos mononucleares de cobalto. Para ello se ha usado un 
espectrofotómetro Varían modelo UV0811M209.  
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Espectroscopía de Infrarrojos por Transformada de Fourier- Reflectancia Total Atenuada 
(ATR-FTIR): Esta técnica se ha empleado para confirmar la selectividad de los 
catalizadores hacía un grupo funcional frente a otro. Para llevar a cabo estos 
experimentos, el reactivo se adsorbe en la superficie del catalizador por impregnación 
húmeda mediante una disolución en etanol. Para ello, se disuelven 50 mg del reactivo en 
3 mL de etanol y se agitan con 100mg del catalizador durante 30 min en atmósfera de 
nitrógeno. A continuación, se elimina el disolvente a vacío en atmósfera inerte y el 
material con la molécula sonda pre-adsorbida se mezcla con KBr y se compacta en una 
placa plana para el análisis. Para realizar la medida de FTIR se utilizó un accesorio de 
PIKE technologies Horizontal ATR (HATR). El prisma ATR es de Seleniuro de Zinc y 
tiene 4 mm de espesor y 80 mm de longitud, siendo el ángulo de incidencia de 45º. El 
número total de reflexiones con estos valores es de 10. Los espectros se registraron con 
un espectrómetro Bruker 70V utilizando un detector DTGS y adquiriendo con una 
resolución de 4cm-1. 
Espectroscopía de Absorción de Rayos X (XAS): Esta técnica se ha empleado para la 
caracterización de catalizadores, en concreto para analizar en profundidad el estado de 
oxidación y número de coordinación de los centros metálicos en catalizadores 
heterogéneos. Los experimentos de XAS en el borde Co K (7709 eV) se realizaron en la 
línea de haz CLAESS del sincrotrón español ALBA (Cerdanyola del Vallès, España).1 
El haz blanco es monocromatizado utilizando un doble cristal de Si (111) enfriado con 
nitrógeno líquido; el rechazo armónico se realizó utilizando dos espejos de silicio 
recubiertos de Rh. Las muestras se presionaron en pellets de 13 nm y se colocaron en 
una celda que permitió realizar experimentos in-situ. Los espectros se recogieron en 
modo de transmisión utilizando cámaras de ionización llenas de una cantidad apropiada 
de gases como detectores. Como referencia para la alineación de los datos se utilizó una 
lámina metálica de cobalto, que se situó entre las cámaras de ionización I1 e I2. Se 
recogieron varios espectros para cada muestra a fin de garantizar la reproducibilidad de 
los espectros y una buena relación señal-ruido. La resolución de los datos y la extracción 
de χ (k) se realizaron utilizando el paquete IFEFFIT.2 
Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS): Esta técnica se ha 
empleado para ver el estado de oxidación del metal y los tipos de enlace en superficie en 
los catalizadores heterogéneos. Para ello se utilizó un espectrómetro SPECS equipado 
con un analizador multicanal Phoibos 150MCD-9 utilizando una irradiación no 
monocromática Mg Kα (1253.6 eV). Los espectros se registraron utilizando una energía 
de paso del analizador de 30 eV y una potencia de rayos X de 100W y bajo una presión 
operativa de 10-9 mbar. Las intensidades máximas se calcularon después de una 
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sustracción de fondo no lineal de tipo Shirley y se corrigieron mediante la función de 
transmisión del espectrómetro y se utilizaron las curvas gausiano-lorenzanas para el 
ajuste de los picos. Durante el procesamiento de los datos de los espectros XPS, los 
valores de energía de enlace (BE) se referenciaron al pico C1s (284,5 eV). Para el 
tratamiento de los espectros se utilizó el software Casa XPS.3 
Difracción de Rayos X de polvo (PXRD): Esta técnica se ha empleado para la 
caracterización de los catalizadores heterogéneos, tanto nanopartículas como MOFs. Las 
medidas de difracción de rayos X fueron adquiridas en geometría Bragg-Bretano 
utilizando un difractómetro CUBIX de PANalytical equipado con un detector 
PANalytical X'Celerator. Se utilizó una radiación de rayos X de Cu Kα y el rango de 
medida fue de 5.0º a 80º (2θ) con un paso de 0.020º (2θ) 
Difracción de Rayos X de monocristal:  Esta técnica se ha empleado para la resolución 
de la estructura de los complejos mono y tetranucleares de cobalto y de los MOFs. Los 
monocristales de los MOFs de cobalto (Co2-MOF y 2D-Co-MOF) se montaron en un 
crioloop usando un aceite de poliisobutileno viscoso para recubrir el cristal. Los datos 
de rayos X se recogieron a 120K en un difractómetro Supernova equipado con una fuente 
de rayos X de grafito monocromático mejorado (Mo) (λ = 0.71073 Å). El programa 
CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd. se utilizó para la determinación de la celda unidad 
y la reducción de datos. La corrección de absorción empírica se realizó usando armónicos 
esféricos, implementados en el algoritmo de escalado SCALE3 ABSPACK. Las 
estructuras cristalinas fueron resueltas y refinadas contra todos los valores de F2 
utilizando el conjunto de programas SHELXTL y Olex2.4,5 Los átomos diferentes al 
hidrógeno fueron refinados anisotrópicamente y los átomos de hidrógeno fueron 
colocados en posiciones calculadas refinadas utilizando geometrías idealizadas y se les 
asignaron parámetros fijos de desplazamiento isotrópicos.  
Para los compuestos de coordinación mono y tetranucleares, se recogieron los 
monocristales de la misma forma con un aceite de poliisobutileno. En este caso fueron 
medidos con un difractómetro de geometría κ, el CCD Bruker X8 APEXII, equipado con 
una fuente de rayos X de grafito monocromático mejorado (Mo) (λ = 0.71073 Å) a 100K. 
Los datos preliminares revelaron el sistema de cristal. Las estructuras se integraron con 
el paquete de software Bruker SAINT utilizando un algoritmo de encuadre limitado. Se 
identificó el grupo espacial y se corrigieron los datos por efectos de absorción utilizando 
el método Multi-Scan (SADABS). Las estructuras se resolvieron utilizando métodos 
directos (SHELXT2014), se completaron posteriormente con una síntesis de Fourier y 
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se refinaron mediante procedimientos de mínimos cuadrados de matriz completa 
utilizando SHELXL2016/6.  
Estos datos se pueden obtener gratuitamente en la página de Cambridge Crystalographic 
Data Centre vía www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif (o del Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK; fax: 
(+44)1223-336-033; o deposit@ccdc.cam.ac.uk). Los números CCDC para los datos 
cristalográficos suplementarios para estos compuestos son: CCDC 1817714, CCDC 
1817709, CCDC 1874019, CCDC 1874000, CCDC 1873998, CCDC 1898281 y CCDC 
1994492. 
Reducción a temperatura programada (TPR): Esta técnica se utilizó para estudiar las 
propiedades redox y la reducibilidad del metal en los catalizadores heterogéneos. Para 
ello se utilizó el sistema Micromeritics Auto-Chem 2910 con un detector de 
conductividad térmica (TCD). Antes de cada experimento, se trataron previamente unos 
40 mg de muestra a temperatura ambiente en un flujo de Helio (10 mL/min) durante 20 
min. La muestra calentó de 25ºC a 600ºC a una velocidad de 5ºC/min en un flujo de 10 
vol % H2 en Ar. El flujo total de gas fue de 50 mL/min. 
Medidas de adsorción: Esta técnica se utilizó para estudiar la capacidad de adsorción de 
los MOFs y la selectividad hacia distintos gases. Para ello se midieron las isotermas de 
adsorción de alta resolución de hasta 1 bar en una Micromerítica ASAP 2010. 150 mg 
de los MOFs fueron sumergidos en un baño termostático de circulación líquida dentro 
de un portamuestras de vidrio. Antes de cada isoterma, las muestras se desgasifican 
durante la noche a 333 K en alto vacío. A continuación, se adquirieron las isotermas de 
adsorción de CO2 a 273, 283, 298, 313 y 333 K. 
 Las isotermas de adsorción de alta presión se evaluaron en un analizador gravimétrico 
IGA-3 (HidenIsochema). Para ello, se cargaron unos 50 mg de muestra y se 
desgasificaron a 333 K en alto vacío durante 4 horas. No se registró ninguna pérdida de 
peso al final del proceso de desgasificación. A continuación, la muestra se enfrió hasta 
la temperatura de adsorción a vacío previamente a la adquisición de las isotermas. Se 
midieron isotermas de CO2 y CH4 hasta 1 MPa (10 bar) a 283, 298, 313 y 333 K. 
Las propiedades de adsorción del 2D-Co-MOF fueron estudiadas empleando un paso de 
activación a 100ºC bajo vacío. El 2D-Co-MOF resultante absorbe muy poco N2 a -
176ºC, lo que sugiere que se producen severas limitaciones difusionales durante la 
adsorción de N2 a temperaturas criogénicas. Siguiendo las recomendaciones de la 
IUPAC, se midió la isoterma de adsorción de CO2 a 0ºC.6 
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Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM): Esta técnica se 
utilizó para estudiar la morfología de los catalizadores. Las imágenes FESEM se 
adquirieron con un Ultra 55 (Zeiss) a 2,0 kV, utilizando muestras de polvo preparadas 
en un portamuestras con una cinta adhesiva de doble cara para la dispersión de la 
muestra. Las muestras se recubrieron con platino para evitar el efecto de carga. 
Microscopía electrónica de barrido con rayo de iones focalizado (FIB): Esta técnica se 
utilizó para estudiar las secciones transversales de los catalizadores. Las imágenes FIB 
fueron adquiridas usando AURIGA Compact (Zeiss). Las muestras se prepararon en un 
portamuestras con cinta adhesiva de doble cara utilizando muestras de polvo y se 
recubrieron con platino para evitar el efecto de carga. 
Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM): Esta técnica se 
emplea para analizar el tamaño de las partículas soportadas en catalizadores 
heterogéneos, así como su dispersión y homogeneidad. El equipo empleado ha sido un 
JEOL 200 KeV del servicio de microscopía de la Universitat Politècnica de València. 
Para la purificación de los compuestos orgánicos sintetizados se han utilizado técnicas 
de separación habituales: cromatografía en columna o en TLC preparativa o por 
recristalización. Para la cromatografía en columna se ha usado generalmente sílice con 
un área externa de 230m2/g y para la cromatografía preparativa en capa fina (TLC) se 
han usado placas de sílice de 20 cm x 20 cm en una cubeta, empleando la mezcla de 
disolventes correspondiente (generalmente hexano, acetato de etilo y diclorometano). 
Todos los compuestos obtenidos se han analizado por GC-MS y RMN (1H, 13C, 
DEPT…) y, además, se han comparado con los resultados descritos en la bibliografía 
siempre que ha sido posible. 
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Las reacciones en la que las que un hidruro de silicio se adiciona a un enlace múltiple se 
denominan hidrosililaciones (Esquema 4.1).  
 
Esquema 4.1. Hidrosililación de enlaces múltiples. 
El primer ejemplo fue la hidrosililación del 1-octeno con triclorosilano, reportada en 
1947 por Leo Sommer (Esquema 4.2). Sin embargo, el descubrimiento del ácido 
hexacloroplatínico en 1957 por John L. Speier como catalizador eficiente para la 
hidrosililación de alquenos se convirtió en un punto estratégico para una aplicación 
general de este proceso, que se sigue estudiando exhaustivamente desde entonces.1  
 
Esquema 4.2. Hidrosililación de 1-octeno con triclorosilano. 
A nivel económico, la reacción de hidrosililación de alquenos catalizada por metales es 
una de las aplicaciones que se llevan a cabo a mayor escala en catálisis homogénea.2-4 
Esta reacción da lugar a productos organosililados que se utilizan como precursores de 
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alcoholes o como moléculas plataforma para la producción de polímeros basados en 
silicio.1,3,5,6-8 Por ejemplo, el (n-octil)Si(OEt)3, que se utiliza para mejorar el rendimiento 
de productos de mampostería y vidrio, se fábrica a escala de más de 6000 toneladas al 
año.9 También se utiliza como emulsión selladora para mejorar la resistencia al clima de 
carreteras, puentes y pistas. 
En la mayoría de los procesos de hidrosililación, los complejos basados en Pt10-13 han 
sido ampliamente estudiados. Dos complejos de Pt, el catalizador de Speier12 (H2PtCl6 · 
6H2O / iPrOH) y el catalizador de Karstedt13 (Figura 4.1) continúan siendo los sistemas 
catalíticos más usados para la síntesis comercial de siliconas. 
 
Figura 4.1. Catalizador de Karstedt. 
De hecho, durante los últimos años, se han seguido desarrollando catalizadores basados 
en platino para la hidrosililación de alquenos debido a su alta eficacia y selectividad. Sin 
embargo, los catalizadores basados en este metal presentan una serie de desventajas, 
como su precio, correlacionado con su escasez en la corteza terrestre (en torno a 0.005 
ppm).14 Además, la demanda del Pt en el proceso de hidrosililación de alquenos es muy 
elevada. De hecho, se consumen aproximadamente 5.6 toneladas de Pt anualmente en la 
industria de las siliconas, y la mayor parte del metal utilizado no se puede recuperar.15 
Otras aplicaciones importantes, como el control de emisiones de vehículos y el refino de 
petróleo, también consumen una gran cantidad de Pt (más de 100 toneladas al año).  
Todos estos puntos han inspirado al desarrollo de nuevas generaciones de catalizadores 
basados en metales de transición abundantes en la corteza terrestre, como el hierro, el 
cobalto y el níquel. El cobalto, debido a su abundancia en la Tierra y a sus propiedades 
químicas, parece un candidato ideal. En concreto, desde que Chalk y Harrod descubrie-
ron en la década de 1960 que el Co2(CO)8 catalizaba la hidrosililación de alquenos ter-
minales,16 ha aumentado el interés por el descubrimiento de nuevos catalizadores de co-
balto para reacciones de hidrosililación. El catalizador octacarbonilo de dicobalto 
Co2(CO)8 es el catalizador basado en cobalto más estudiado en esta reacción. En 1965, 
Chalk y Harrod publicaron que, en atmósfera de nitrógeno, el Co2(CO)8 podía catalizar 
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la hidrosililación de alquenos terminales alquil sustituidos (1-octeno, 1-hexeno y 1-pen-
teno) con silanos terciarios (Et3SiH, (OMe)3SiH, and PhCl2SiH) para producir selectiva-
mente los productos de adición anti-Markovnikov (Esquema 4.3).16,17 La reacción se lle-
vaba a cabo sin disolvente, a bajas temperaturas (0-60 ºC) y con baja carga de catalizador 
(0.6-0.06% mol). Una desventaja de esta reacción es el uso de un exceso de alqueno (3 
equivalentes en relación con el silano) debido a la coexistencia de reacciones de isome-
rización de los alquenos terminales a alquenos internos. El estudio refleja que esta reac-
ción secundaria es más rápida que la hidrosililación y más marcada que en el caso de 
reacciones catalizadas con platino o rodio.16 
 
Esquema 4.3. Hidrosililación de alquenos catalizada por Co2(CO)8. 
Además de la hidrosililación de alquenos alquil sustituidos, Kalinin y colaboradores 
investigaron la hidrosililación catalítica del estireno, el viniltrimetilsilano, el 1-vinil-o-
carborano y la alil di(trietoxisilil)amina con (EtO)3SiH y Co2(CO)8 como catalizador 
(Esquema 4.3).18 Estas reacciones se llevaban a cabo con cantidades equimolares del 
sustrato y proporcionaban selectivamente los productos de adición anti-Markovnikov, 
pero se encontró que el rendimiento de la reacción dependía de la naturaleza del alqueno. 
Otra aplicación interesante de la hidrosililación de alquenos catalizada por Co2(CO)8 es 
la preparación de grupos protectores organosililados como soporte para polímeros.19 
Darling y colaboradores encontraron que, en presencia de 2-4% de Co2(CO)8, los grupos 
vinilo residuales del (vinil)poliestireno podían reaccionar lentamente con 
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hidroclorosilanos, (Me2ClSiH, Pri2ClSiH y MeCl2SiH) para dar polímeros 
funcionalizados con grupos clorosilano.19 La conversión de los grupos vinilo alcanzaba 
un 50% a los 5 días de reacción.  
Aunque estos estudios preliminares no resultaron en el descubrimiento de un catalizador 
de cobalto altamente eficiente para las reacciones de hidrosililación por su falta de 
reactividad, fue a partir de estos estudios pioneros de los que se propusieron los dos 
mecanismos más importantes para la hidrosililación de alquenos catalizada por metales 
de transición, el mecanismo de Chalk-Harrod17 y el mecanismo modificado de Chalk-
Harrod.20 
En el mecanismo de Chalk-Harrod (Esquema 4.4),17 el precatalizador Co2(CO)8 (A) 
inicialmente reacciona con R3SiH para dar la especie cobalto-silil (R3SiCo(CO)4) (B) y 
el hidruro de cobalto, HCo(CO)n (C). La especie hidruro interacciona con la molécula 
de alqueno para producir un carbonil alquilcobalto intermedio (Ea, Eb). Una segunda 
interacción de la especie carbonil alquilcobalto (Ea) con la especie R3SiH podría 
producir el producto de adición oxidativa (R3Si)(H)-(R’CH2CH2)Co(CO)n (F) que 
experimenta una reacción de eliminación reductiva para formar el producto de 
hidrosililación y el hidruro de cobalto (HCo(CO)n) (C). Por otro lado, se puede formar 
el producto de isomerización (vía Eb).17 
 
Esquema 4.4. Mecanismo de Chalk-Harrod para la hidrosililación de alquenos catalizada por 
Co2(CO)8. 
El mecanismo de Chalk-Harrod explica la reacción lateral de la isomerización de 
alquenos (Esquema 4.4), pero no explica la formación de alquenilsilanos.21 Sin embargo, 
esta última reacción se considera en el mecanismo modificado de Chalk-Harrod 
(Esquema 4.5), en el que se presenta una especie cobalto-silil (B) como intermedio. En 
el mecanismo modificado de Chalk-Harrod, la inserción migratoria del alqueno en el 
Capítulo 4. Complejos de Cobalto para la hidrosililación de alquenos en condiciones aeróbicas. 
61 
 
enlace Co-Si para formar la especie cobalto β-alquilsilil (D) y la adición oxidativa del 
complejo alquilo con la molécula de hidrosilano (Ea), seguido de la eliminación 
reductiva por la formación del enlace C-H (F), constituyen los pasos clave.20 La 
formación de los alquenilsilanos se explica por la reacción de eliminación del β-hidruro 
(Eb) de la especie de cobalto β-alquilsilil (D) (Esquema 4.5). 
 
Esquema 4.5. Mecanismo de Chalk-Harrod modificado para la hidrosililación de alquenos 
catalizada por Co2(CO)8. 
Con el fin de desarrollar catalizadores basados en cobalto más activos en la reacción de 
hidrosililación de alquenos que los basados en carbonilos de cobalto, se han reportado 
en la literatura catalizadores basados en cobalto con ligandos fosfina, ciclopentadienilo, 
carbenos N-heterocíclicos (NHC) y 2,6-diiminopiridina entre otros.  
Un gran descubrimiento en el desarrollo de catalizadores basados en metales no nobles 
para hidrosililaciones fue el complejo de hierro con un ligando derivado de la 2,6-
iminopiridina desarrollado por Chirik y colaboradores en 2012, el cual presenta una 
actividad en la reacción de hidrosililación de alquenos que es comparable a la de los 
catalizadores de platino.22 El estudio posterior de los complejos de cobalto con el ligando 
2,6-iminopiridina (A en la Figura 4.2) por el mismo grupo ha llevado al descubrimiento 
de nuevos catalizadores de cobalto para la sililación deshidrogenativa de alquenos. 




Figura 4.2. Ejemplos de catalizadores de cobalto usados en hidrosililación de alquenos. 
Además, en una patente reciente, el mismo grupo describe la actividad catalítica de una 
serie de complejos de cobalto con ligandos N-alquil 2,6-diiminopiridina en la reacción 
de hidrosililación de alquenos con hidrosilanos.23 Al contrario que los complejos 
mencionados en el párrafo anterior que catalizaban la sililación deshidrogenativa de 
alquenos, este nuevo compuesto de coordinación,  (PDIMe)Co(CH2SiMe3) (B en la 
Figura 4.2), es un catalizador eficiente para la hidrosililación de alquenos con (EtO)3SiH. 
En esta patente también se destaca que el tipo de silano usado afecta a la selectividad de 
la reacción. Así, en las reacción del 1-octeno con Me(OSiMe3)2SiH, 
HSiMe2OSiMe2CH2CH2SiMe3 y HSiMe2CH2CH2SiMe3 con (PDIMe)Co(CH2SiMe3) se 
forma una mezcla de productos de hidrosililación, sililación deshidrogenativa e 
hidrogenación. 
En 2015, el grupo de Holland desarrolló complejos de cobalto (I) con ligandos β-
diketiminato para la hidrosililación de alquenos.24 Tras examinar una serie de complejos 
de cobalto (I) que contenían diferentes ligandos β-diketiminato, se determinó que el 
complejo Co(I)-benceno con el ligando N-mesitil-3-(mesitilimino)prop-1-en-1-amina (C 
en la Figura 4.2) era el más efectivo para reacciones de hidrosililación de un amplio 
rango de alquenos terminales con PhSiH3 o (EtO)3SiH. Estas reacciones se llevaron a 
cabo sin disolvente, obteniéndose los productos de hidrosililación con altos rendimientos 
y selectividad. 
A pesar de que varios grupos, entre los que destacan los de Thomas,25 Chirik9 y Nagas-
hima,26,27 han desarrollado varias estrategias de activación de precatalizadores de co-
balto, las especies catalíticamente activas presentan problemas de estabilidad, debido 
fundamentalmente a la presencia de ligandos alquilo en su estructura. Esto hace que estas 
especies sean sensibles al aire y a la humedad y por ello deban ser manipuladas en at-
mósfera inerte usando reactivos y disolventes anhidros. Esta alta sensibilidad al aire y a 
la humedad de los precatalizadores es un gran desafío para su implementación a nivel 
Capítulo 4. Complejos de Cobalto para la hidrosililación de alquenos en condiciones aeróbicas. 
63 
 
industrial. Para superar esta limitación, varios grupos han reportado el uso de cataliza-
dores de cobalto estables, pero que necesitan ser activados en el medio de reacción me-
diante co-catalizadores organometálicos como EtMgBr, BuLi, NaEt3BH, or NaOtBu.28,29 
Esta estrategia presenta 3 grandes desventajas: 1) Estos activadores también son sensi-
bles a la humedad aunque en menor medida; 2) Son nucleófilos fuertes que pueden po-
tenciar la ruptura de los enlaces Si-O en los alcoxisilanos y siloxanos; 3) El Li, Mg o B 
procedentes del activador pueden incorporarse en el producto final. Todos estos riesgos 
potenciales deben tenerse en cuenta, principalmente en la síntesis de polímeros de sili-
cona. Además, esta metodología resulta, en la mayoría de los casos, en una disminución 
de la actividad y la selectividad del catalizador. 
Los avances mencionados han demostrado el potencial de los complejos de cobalto como 
una nueva generación de catalizadores de metales de transición para las reacciones de 
hidrosililación de alquenos. Por ello, se sigue estudiando el diseño de nuevos 
catalizadores a través de la introducción de nuevos conjuntos de ligandos y el ajuste del 
estado de oxidación de los centros metálicos. Los complejos de coordinación activos 
para esta reacción reportados en bibliografía presentan, principalmente, ligandos tipo 
pinza,9,22-27 con dos o tres heteroátomos, normalmente N, unidos al centro metálico. 
A pesar de los grandes progresos en este campo, la investigación sobre los catalizadores 
basados en cobalto para reacciones de hidrosililación se encuentra todavía en la fase 
inicial. Desde el punto de vista de uso práctico en la industria, un catalizador ideal para 
esta reacción debe ser estable cuando se expone al aire y a la humedad, además de ser 
altamente eficiente. Sin embargo, los catalizadores de cobalto conocidos hasta el 
momento son generalmente sensibles a la exposición a la humedad y al aire, y la mayoría 
deben utilizarse usando alta carga de catalizador (más de 1% en mol).  En resumen, un 
buen catalizador para este proceso debería ser estable al aire y a la humedad, y ser activo 











Una vez conocidos los antecedentes y los retos que se presentan en este proceso, los 
objetivos propuestos en este capítulo de la tesis doctoral son los siguientes: 
• Desarrollo de un catalizador de cobalto que sea estable al aire y a la humedad, que 
sea activo y selectivo en la reacción de hidrosililación de alquenos, y permita el uso 
tanto de distintos silanos como de distintos alquenos, evitando el uso de activadores 
externos. Además, estas reacciones deberán llevarse a cabo sin necesidad de atmós-
fera inerte o disolventes anhidros. 
• Realizar un estudio mecanístico que permita identificar la especie intermedia activa 
en las reacciones de hidrosililación. 
 
4.3. Resultados y discusión 
Aunque los grupos de Chirik9 y Nagashima26,27 han reportado el uso de catalizadores de 
cobalto estables al aire en este proceso, las reacciones se deben llevar a cabo en 
condiciones de atmósfera inerte y con disolventes secos. En este sentido, el desarrollo de 
catalizadores que sean estables al aire y a la humedad en condiciones de reacción y que 
no requieran del uso de aditivos es fundamental.  
En esta tesis doctoral, la hipótesis de partida es el uso de sales de cobalto estables, 
comerciales y asequibles económicamente y que ofrezcan diversidad estructural 
acompañados de ligandos tipo pinza que sean también estables y comerciales y que 
puedan activar el sustrato en la reacción a través de un mecanismo de cooperación metal-
ligando.30-35 
4.3.1. Estudio de la influencia del ligando y el estado de oxidación del metal en la 
actividad catalítica. 
Con el fin de elegir el ligando óptimo para la síntesis de los complejos que se van a 
estudiar como catalizadores en la hidrosililación de alquenos, siguiendo la línea de 
investigación de los ligandos tipo pinza con N como átomos dadores, se evaluaron dos 
ligandos comerciales, uno de ellos bidentado, 2,2'-bipiridina (bpy) y otro tridentado, 
2,2':6,2''-terpiridina (tpy), con precursores de cobalto comerciales como son el acetato 
de cobalto (II) o el acetilacetonato de cobalto en estado de oxidación (II) y (III) en una 
reacción de hidrosililación modelo (hidrosililación del 1-octeno con el PhSiH3, Tabla 
4.1). 
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Tabla 4.1. Evaluación de la influencia del ligando y el estado de oxidación del metal en 
la actividad de los complejos de cobalto para la hidrosililación del 1-octeno con PhSiH3[a] 
 
Entrada Precursor ligando Tiempo (h) Conversión (%)[b] 
1 Co(OAc)2·4H2O bpy 24 11 
2 Co(OAc)2·4H2O tpy 24 >99 
3 Co(acac)2·H2O tpy 24 >99 
4 Co(acac)3 tpy 24 15 
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo usando 0.89 mmol de silano y olefina en condiciones 
aeróbicas. La mezcla de los precursores de cobalto con el ligando (relación 1:1) correspondiente 
se preparó previamente. [b]Determinada por análisis de 1H NMR del crudo de reacción.  
Estos resultados experimentales ponen de manifiesto que el ligando bidentado no es 
capaz de activar al cobalto para llevar a cabo la reacción de hidrosililación propuesta y 
que la especie de cobalto activa es el cobalto en estado de oxidación II. 
4.3.2. Síntesis y elucidación estructural de los catalizadores 
A partir del estudio anterior, se sintetizaron varios catalizadores de cobalto partiendo de 
distintos precursores de Co (II) y el ligando terpiridina. El Esquema 4.6 muestra de 
manera esquemática la síntesis de dichos complejos de cobalto con el ligando terpiridina 
(tpy) y diferentes carboxilatos de cobalto (II), con el fin de evaluar cómo afecta el 
sustituyente a la estabilidad y la actividad del catalizador, en concreto acetato de cobalto 
(II) tetrahidratado (1a), acetilacetonato de cobalto (II) hidratado (2a), naftenato de 
cobalto (II) (10% Co) (3a) y octanato de cobalto (II) (8% Co) (4a). A partir de estas 
reacciones se espera la formación de los complejos 1b-4b en base a la estequiometría 
metal-ligando empleada. 
 
Esquema 4.6. Ilustración general de la síntesis de los complejos de cobalto(II) 1b-4b. 
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Los complejos de cobalto (II) obtenidos a partir de esta reacción se recristalizaron en una 
mezcla acetonitrilo:cloroformo (1:1) con unas gotas de metanol. La difracción de rayos 
X de monocristal del complejo 1b reveló su estructura, consistente con la fórmula mole-
cular [Co(OAc)(H2O)2(tpy)]OAc en la que las moléculas de THF habían sido reempla-
zadas por agua (Figura 4.3a). 
Por otro lado, la recristalización del complejo formado entre el precursor Co(acac)2·H2O 
y la tpy dio como resultado el complejo homoléptico (2c), que se confirmó por difracción 
de rayos X de monocristal. En este caso, los aniones acetilacetonato del precursor fueron 
remplazados por aniones cloruro (procedentes del CHCl3) (Figura 4.3 b). 
 
Figura 4.3. Estructuras moleculares de los complejos a) [Co(OAc)(H2O)2(tpy)]OAc, 1b y b) 
[Co(tpy)2]Cl2·6H2O, 2c. Los elipsoides se muestran a un 30% de probabilidad. Los átomos 
de hidrógeno, las moléculas de disolvente y los aniones cloruro del complejo 2c se omiten 
por claridad. Gris = C, azul = N, rojo = O, marrón = Co. 
El estudio de rayos X de monocristal (Tabla 4.7) reveló que ambos compuestos de 
coordinación 1b y 2c se basan en átomos de cobalto hexacoordinados. El primero de 
ellos, [Co(OAc)(H2O)2(tpy)]OAc, muestra que el ligando carboxilato adopta un modo 
de enlace κ1 con dos moléculas de agua coordinadas al centro metálico. Por otro lado, en 
el segundo complejo, [Co(tpy)2]Cl2·6H2O, los dos ligandos tridentados están 
coordinados al centro metálico para dar un complejo de coordinación de tipo CoN6 con 
una configuración meridional. Las distancias y los ángulos de enlace más importantes 
para los complejos 1b y 2c se muestran en las Tablas 4.8 y 4.9 de la sección experimental, 
respectivamente. Además, se observa que el nitrógeno central del ligando tpy en ambos 
complejos está más cercano al Co(II) en comparación con los otros dos nitrógenos del 
mismo ligando. 
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A continuación, se procedió a estudiar la estructura de los complejos en disolución por 
RMN. A partir de la reacción entre el precursor 1a y el ligando tpy se formó 
principalmente, como se ha visto por rayos X, el complejo 1b, con una pequeña cantidad 
del complejo homoléptico (Figura 4.4).36 Por otro lado, de la reacción con el precursor 
2a se obtuvo exclusivamente el complejo homoléptico 2c (no se observó el complejo 
2b). El espectro de RMN obtenido a partir de la reacción de la tpy con los precursores 
3a y 4a muestran la formación de los complejos 3b y 4b. Estos datos sugieren que el 
acetilacetonato es un ligando más lábil que el resto de carboxilatos en esas condiciones.  
 
Figura 4.4. 1H-RMN de la mezcla de reacción del ligando tpy y el precursor de cobalto 1a 
(abajo), donde (*) son las señales del complejo homoléptico, y del ligando tpy con el precur-
sor de cobalto 2a (arriba), respectivamente. 
Los datos obtenidos por RMN concuerdan con los datos obtenidos del estudio por UV-
Vis (Figura 4.5), en el que la banda a 350 cm-1 corrobora la coordinación del ligando tpy 
al centro metálico (más información en las Figuras 4.16-4.19 de la sección 
experimental).37 En este sentido, las diferencias entre las estructuras propuestas y el 
complejo homoléptico están asociadas a la absorbancia molar, que es superior para el 
complejo homoléptico.  




Figura 4.5. Comparación de los espectros de absorción UV-Vis para los precatalizadores de 
Co(II) 1b (0.0535 mg/mL), 1b aislado (0.0690 mg/mL), 2b (0.0273 mg/mL), 2c aislado 
(0.0219 mg/mL), 3b (0.0915 mg/mL) and 4b (0.1025 mg/mL) en metanol. 
Los complejos formados fueron estudiados además usando ESI-MS con el fin de 
corroborar su estructura en disolución (Figuras 4.12-4.15). En este sentido, el análisis 
por ESI-MS para los complejos formados a partir de los precursores 1a y 2a concuerdan 
con las estructuras propuestas a partir de los datos de RMN y difracción de rayos X. Por 
otro lado, los complejos formados usando los precursores 3a y 4a no pueden ser 
estudiados usando esta técnica, ya que los precursores naftenato y octanato son una 
mezcla de varios isómeros. Además, estos precursores se encuentran en una solución en 
aceites minerales, aunque ambos representan las principales especies de cobalto usadas 
en la industria, por ejemplo, en la oxidación de alcanos.38  
Además, la espectroscopía EPR a rt y 77K se empleó también para caracterizar los 
productos de reacción usando los precursores 1a y 2a (Figura 4.6). En ambos casos, se 
observó únicamente la señal con S = ½. El valor g observado (g = 2.09) se corresponde 
con el complejo homoléptico de bajo spin [Co(tpy)2]2+.39 No se observaron señales 
correspondientes a los complejos heterolépticos 1b o 2b, que se espera que presenten 
especies con S = 3/2. Sin embargo, las especies de Co(II) con S = 3/2 pueden ser 
silenciosas en EPR.40 Por esta razón, se llevaron a cabo experimentos de EPR 
cuantitativos41 para poder conocer el porcentaje de formación del complejo homoléptico 
con ambos precursores. La reacción del precursor 1a con el ligando tpy condujo a una 
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señal con una intensidad correspondiente solo al 1.3% del cobalto, implicando que la 
especie homoléptica es minoritaria (el compuesto de coordinación 1b contiene un 13.5 
% de Co), es decir, estaría presente en un 10%. Por otro lado, el experimento con el 
precursor 2a mostró una señal S = ½ con una intensidad correspondiente al 9% del 
cobalto, lo que corresponde con la formación exclusiva del complejo homoléptico (el 
compuesto de coordinación 2c contiene un 8.9% de Co). 
 
Figura 4.6. Espectros EPR de los compuestos de coordinación de cobalto (II) 1b (rojo) y 2c 
(negro).  
Con el objetivo de estudiar el número de spin desapareado en los complejos se utilizó el 
método de Evans. 42,43 Las medidas en disolución del momento magnético en MeOD-d4 
a 23ºC para los complejos 1b y 2c dieron como resultado una susceptibilidad magnética 
efectiva (μeff) de 3.7 y 1.7, respectivamente, lo que corresponde a 3 y 1 electrones 

















Figura 4.8. Extensión de 1H RMN del complejo 2c en MeOD en relación con el MeOD. 
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Por lo tanto, en base a todo lo anterior, se puede concluir que a partir de la reacción del 
precursor acetato de cobalto (II) (1a) con el ligando tpy se forma un complejo de Co(II) 
con una configuración electrónica de alto spin de fórmula molecular 
[Co(OAc)(H2O)2(tpy)]OAc (1b), mientras que de la reacción del precursor 2a con el 
ligando tpy se forma un complejo de Co(II) con una configuración electrónica de bajo 
spin con fórmula molecular [Co(tpy)2]Cl2·6H2O (2c), lo cual está íntimamente 
relacionado con la labilidad de los ligandos, siendo el ligando acetilacetonato más lábil 
que el acetato. Por extrapolación de los resultados obtenidos por RMN para las 
reacciones con los precursores 3a y 4a, se puede concluir que en estos casos también se 
forman los complejos heterolépticos con un único ligando terpiridina (3b y 4b). 
4.3.3. Evaluación de los precatalizadores de cobalto. 
Para la evaluación de los precatalizadores de cobalto en la reacción de hidrosililación de 
alquenos, en primer lugar, se eligió un silano primario, como el fenilsilano (PhSiH3) y 
una olefina alifática como el 1-octeno. Para optimizar las condiciones de reacción, se 
evaluaron diferentes disolventes (THF, CHCl3, CH2Cl2…), diferentes cargas de 
catalizador (0.1-1% mol de Co), temperaturas y tiempos de reacción (Tabla 4.10). La 
conversión de las reacciones se analizó por resonancia magnética nuclear a partir del 
crudo de reacción.  
Una vez optimizadas las condiciones de reacción (0.1% del precursor de Co(II), 0.1% 
tpy en THF como disolvente a temperatura ambiente) se procedió a la evaluación de los 
precatalizadores en la reacción del 4-vinilciclohexeno con PhSiH3. En todos los casos se 
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Tabla 4.2. Evaluación de los precatalizadores de cobalto para la hidrosililación del 4-
vinilciclohexeno con PhSiH3[a] 
 
Entrada Precursor Co(II) Tiempo (min) Conversión (%)[b] TOF (min-1) 
1 1a 240 72 7.00[c] 
2 2a 240 99 21.66[d] 
3 3a 180 99 22.33[d] 
4 4a 240 99 12.10[d] 
5 1a[e] 240 92 8.33[c] 
6 2a[e] 240 90 7.88[c] 
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo usando 0.89 mmol de silano y olefina en condiciones 
aeróbicas. La mezcla de los precursores de cobalto con la tpy se preparó previamente. 
[b]Determinada por análisis de 1H NMR del crudo de reacción. [c]Calculado a los 60 min desde el 
inicio de la reacción. [d]Calculado a los 30 min desde el inicio de la reacción. [e]Se emplean los 
catalizadores aislados. La reacción en ausencia del ligando tpy no tiene lugar. 
 
 
Para la evaluación de los precursores de cobalto, la reacción catalítica se siguió usando 
resonancia magnética nuclear, ya que es la técnica más adecuada teniendo en cuenta la 
estabilidad térmica de los productos de reacción. Para ello se utilizó una carga de catali-
zador del 0.1% en mol en THF-d8 y la reacción se monitorizó a varios tiempos durante 
4 horas (Figura 4.9). Esto permitió calcular el TOF a los 30 minutos de reacción.  




Figura 4.9. Estudio cinético de la reacción de hidrosililación del 4-vinilciclohexeno con 
PhSiH3 para la evaluación de los precatalizadores de cobalto. Los números en la figura se 
corresponden con las entradas en la Tabla 4.2. 
Además, esta reacción se estudió por RMN in-situ, pudiéndose comprobar que los 
resultados obtenidos por ambas metodologías coinciden (Tabla 4.11, Figura 4.21 de la 
sección experimental). En general, todos los precursores utilizados muestran valores de 
TOF elevados (entradas 1-4, Tabla 4.2), aunque el precursor 3a (entrada 3) es el más 
activo para esta reacción (TOF = 22.33 min-1). El catalizador homoléptico 2c (entrada 6) 
muestra actividad para esta reacción, aunque su valor de TOF es más bajo que el 
preparado in-situ (entrada 2). Este hecho soporta que un ligando terpiridina es suficiente 
para activar los precursores de cobalto y que la formación de la especie homoléptica 
tiene una influencia negativa en el proceso y en la velocidad de reacción, ya que debería 
perder un ligando para que el reactivo se coordine al metal y la reacción tenga lugar. 
Finalmente, con respecto al precatalizador 1b, preparado in-situ y aislado, se puede 
observar que es poco soluble en el disolvente utilizado en la reacción (THF), lo que es 
una limitación técnica en catálisis homogénea. En estos dos casos (entrada 1 y 5), los 
valores de TOF están en el mismo orden de magnitud, pero la eficiencia es mayor en el 
caso del complejo aislado. 
El descubrimiento de precatalizadores de cobalto altamente activos, selectivos y estables 
en condiciones de reacción aeróbicas sin necesidad de uso de disolventes anhidros ni 
activadores externos, llevó a estudiar la generalidad de la reacción usando para ello un 
amplio rango de sustratos, tanto alquenos como silanos, en la reacción de hidrosililación. 
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4.3.4. Generalidad de la reacción 
En primer lugar, se estudió la actividad de los precatalizadores más activos, los que se 
obtienen utilizando los precursores de cobalto 2a, 3a y 4a, en la reacción de 
hidrosililación de distintos alquenos con el mismo silano primario usado para la 
evaluación de todos los precatalizadores (Tabla 4.3).  
Tabla 4.3. Productos de hidrosililación funcionalizados con PhSiH3 usando los precursores 
de cobalto 2a, 3a and 4a con tpy.[a,b] 
 
    
2b. 93% (6h) 
3b. > 99% (3h) 
4b. > 99% (20h) 
> 99% (3h)[c] > 99% (3h) 
2b. 97% (1h) 
3b. >99% (1h) 
4b. 95% (1h) 
    
2b. 99% (8h) 
3b. 99% (8h) 
4b. 96% (8h) 
2b. <1% (16h) 
3b. >99% (3h) 
4b. >99% (3h) 
< 1% (16h) 
2b. 25% (0.5h)[c] 
3b. >99% (0.5h)[c] 
4b. 88% (0.5h)[c] 
  
 
<1 % (16h)[d] <1% (16h)[d] >99% (3h)[e] 
[a]Todas las reacciones se llevan a cabo en una escala de 0.89 mmoles usando una mezcla 1:1 silano-
olefina en condiciones aeróbicas. [b]Las conversiones se determinaron por 1H NMR del crudo de 
reacción. [c]Adición del silano a 0ºC. [d]La reacción se lleva a cabo a 50°C. [e]Se usa una mezcla 
silano-olefina 2:1. 
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Como se observa en la Tabla 4.3, los precursores de cobalto 2a, 3a y 4a con tpy son 
activos y selectivos para la hidrosililación de un amplio rango de alquenos terminales 
con distintos grupos funcionales con PhSiH3, mostrando excelentes conversiones a 23ºC 
usando 0.1% mol de los precatalizadores de cobalto. Cabe destacar que los catalizadores 
de cobalto estudiados son activos en presencia de aminas secundarias y terciarias (5c, 
5d). 
Además, el estireno, que es un sustrato que se presenta como un reto para la 
hidrosililación regioselectiva,44 dio como producto exclusivamente el producto anti-
Markovnikov (5b). Por otro lado, estos catalizadores de cobalto también son activos en 
presencia de grupos funcionales oxigenados como esteres (5e, 5h). Otro punto que 
destacar es que estos precatalizadores son quimioselectivos a dobles enlaces frente a 
grupos carbonilos como aldehídos (5k) o cetonas (5j) y también frente a alquenos 
internos. Finalmente, un control de la estequiometría de la reacción da como resultado 
productos mono- o bi-funcionalizados, 5b o 5l, cuando se añaden 1 o 2 equivalentes de 
estireno, respectivamente. 
Seguidamente se estudió la actividad de estos precatalizadores en la hidrosililación de 
olefinas con un silano secundario, Ph2SiH2. En este caso se observó que los 
precatalizadores de cobalto son activos, aunque la velocidad de reacción es menor que 
en el caso de silanos primarios. Así, como se puede observar en la Tabla 4.4, los 
precursores de cobalto 2a, 3a y 4a con tpy mostraron rendimientos altos o moderados 
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Tabla 4.4. Productos de hidrosililación funcionalizados con Ph2SiH2 usando los precursores 
de cobalto 2a, 3a y 4a con tpy.[a,b] 
 
    
2b. 60% (6h) 
3b. >99% (3h) 
4b. >99% (3h) 
2b. >99%(3h) 
3b. 97% (3h) 
4b. 91% (3h) 
2b. >99% (16h) 
3b. >99% (16h) 
4b. 40% (16h) 
2b. 70% (1h) 
3b. 90% (1h) 
4b. 80% (1h) 
   
2b. >99% (8h) 
3b.90% (8h) 
4b. 82% (8h) 
<1% (16h) 
2b. <1% (8h) 
3b. > 99% (8h) 
4b. 89% (8h) 
[a]Todas las reacciones se llevan a cabo en una escala de 0.89 mmoles usando una mezcla 1:1 
silano-olefina en condiciones aeróbicas [b]Las conversiones se determinaron por 1H NMR del crudo 
de reacción. 
En la literatura se recoge que, normalmente, los catalizadores que son activos para 
hidrosililaciones con PhSiH3 o Ph2SiH2 suelen ser inactivos o menos eficientes para las 
hidrosililaciones usando hidroalcoxisilanos o hidrosiloxanos.27 Partiendo de esta base, 
los precursores 2a, 3a y 4a con tpy se evaluaron en la activación de este tipo de silanos. 
En este sentido, se ha usado (EtO)3SiH para evaluar la actividad de estos precatalizadores 
(Tabla 4.5). Las reacciones se llevaron a cabo a 50ºC para activar el (EtO)3SiH. En este 
caso, el naftenato de cobalto con tpy mostró los mejores resultados para los productos 
esperados a partir de los alquenos seleccionados. Sin embargo, se ha observado que esta 
reacción en presencia de este catalizador es más sensible a la presencia de algunos grupos 
funcionales en alquenos tales como esteres o alcoholes. Como se ha mencionado 
anteriormente, el producto de hidrosililación del 1-octeno con trietoxisilano se produce 
anualmente en una escala de más de 6000 toneladas, ya que tiene diversas aplicaciones 
comerciales.9 Por ello, esta reacción se ha llevado a cabo a mayor escala (10g), 
obteniendo una conversión >99% en 3 horas. 
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Tabla 4.5. Productos de hidrosililación funcionalizados con (EtO)3SiH usando los 
precursores de cobalto 2a, 3a y 4a con tpy.[a,b] 
 
   
2b. >99% (1h) 
3b. >99% (10 min) 
4b. >99% (1h) 
2b. 66% (3h) 
3b. >99% (3h) 
4b. 94% (3h) 
2b. 79% (6h) 
3b. >99% (6h) 
4b. 85% (6h) 
 
 
>99% (6h) >99% (6h) 
[a]Todas las reacciones se llevan a cabo en una escala de 0.89 mmoles usando una mezcla 1:1 silano-
olefina en condiciones aeróbicas. [b]Las conversiones se determinaron por 1H NMR del crudo de 
reacción. 
A continuación se usó el pentametildisiloxano, (CH3)3SiOSiH(CH3)2, para evaluar los 
precatalizadores mencionados con un disiloxano (Tabla 4.6). En este caso la temperatura 
necesaria para activar este hidrosiloxano fue 80ºC, dando una conversión completa al 
producto 8a en 8 horas. Esta reacción se evaluó como primer caso en la formación de 
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Tabla 4.6. Productos de hidrosililación funcionalizados con (CH3)3SiOSiH(CH3)2 usando los 




[a]Todas las reacciones se llevan a cabo en una escala de 0.89 mmoles usando una mezcla 
1:1 silano-olefina en condiciones aeróbicas. [b]Las conversiones se determinaron por 1H 
NMR del crudo de reacción. 
El entrecruzamiento de las siliconas catalizado por platino produce polímeros de silicona 
con aplicación en recubrimientos. Debido a la elevada viscosidad del producto, el platino 
queda atrapado en la silicona final, no pudiendo ser recuperado y siendo la consecuencia 
del 30% del coste final de la silicona.9 Además, los criterios comerciales exigen que este 
proceso de curado se lleve a cabo rápidamente con bajas cargas de catalizador y sin que 
se aprecie ningún tipo de color en el producto final.37 La actividad de entrecruzamiento 
de los precursores 2a, 3a y 4a con tpy se examinó con diferentes cargas de catalizador 
(Esquema 4.7). 
 
Esquema 4.7. Fluidos de entrecruzamiento de siliconas. 
Como se puede observar en el Esquema 4.7, se obtiene un gel como producto de reacción 
y un entrecruzamiento efectivo de la silicona. La carga de catalizador relativa al silano 
usada fue 0.0125% mol. En un trabajo reportado por el grupo de Chirik, la carga de 
catalizador utilizada para el proceso fue 0.0625% mol en relación con el silano.9 Por lo 
tanto, este resultado está en el rango del sistema catalítico reportado por Chirik. 
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4.3.5. Estudio mecanístico. 
Con el fin de dilucidar el mecanismo que rige la reacción con esta familia de complejos, 
en primer lugar, se estudió la cinética de la reacción. Para ello, se siguió una metodología 
similar a la descrita por Bleith y Gade,45 que consiste en variar la concentración de cada 
componente de la reacción a la vez que se monitoriza la velocidad de reacción. En este 
estudio se va a monitorizar la velocidad de reacción por RMN. Para la reacción de 
hidrosililación del 4-vinilciclohexeno con PhSiH3 con el precatalizador 3b con tpy, en 
primer lugar, se varió la concentración de alqueno y encontramos que la velocidad inicial 
de la reacción no se veía afectada apreciablemente al variar la concentración de este 
componente, lo que indica una dependencia de orden 0 con la concentración de alqueno 
(Figura 4.10 a). A continuación, se estudió la dependencia de la velocidad de reacción 
con la concentración de silano. En este caso, se observó que la velocidad de reacción 
variaba al variar la concentración de PhSiH3, lo que indica una dependencia de orden 
uno de la concentración de silano (Figura 4.10 b). Finalmente, se encontró que la 
velocidad inicial depende linealmente de la carga de catalizador cuando esta se varía en 
el rango de 0.5 a 0.05% mol (Figura 4.10 c). Esta dependencia de primer orden de la 
concentración del catalizador implica que no existe tiempo de inducción y que los centros 
de cobalto no se agregan en este rango de concentración. 
 
Figura 4.10. Dependencia de la velocidad inicial de la reacción con a) concentración de 
alqueno, b) concentración de silano y c) concentración de catalizador. 
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El estudio de las especies intermedias que se forman durante la reacción entre el 
catalizador y los dos reactivos se hizo con ayuda de la espectroscopía Raman in-situ. 
Para ello, en primer lugar, se estudiaron los 3 componentes aislados, el catalizador, el 
PhSiH3 y 4-vinilciclohexeno. A continuación, se estudió la mezcla del catalizador y el 
silano, en la que se observan burbujas que pueden deberse a la formación de hidrógeno. 
De hecho, la reacción catalítica es muy rápida con el silano primario PhSiH3 (Tabla 4.3), 
por lo que cuando la relación catalizador:silano es de 1:2, el proceso es más exotérmico, 
a lo que hay que sumar el calentamiento debido a la irradiación del láser Raman. La 
elevada temperatura puede promover otros procesos, por lo que se concluyó que este no 
era el mejor silano para dilucidar el mecanismo. Con el fin de hacer el proceso más lento 
y menos exotérmico, se sustituyó el PhSiH3 por (EtO)3SiH y se siguió el mismo 
procedimiento (Tabla 4.6). En estas condiciones, al estudiar la mezcla del (EtO)3SiH con 
el catalizador, se detectó una banda fuerte a 2251 cm-1 (Figura 4.11, línea roja), y esta 
banda se desplazó claramente con respecto a la banda correspondiente al enlace Si-H del 
silano (Figura 4.11, línea negra), que se observó durante un largo período de tiempo y 
desapareció al añadir el alqueno a la mezcla (Figura 4.11, línea verde). En base a este 
comportamiento, esta señal se asignó a un enlace Co-H.46 Además, se identificó otra 
nueva banda adicional correspondiente al enlace Si-O a 465 cm-1.47 
 
Figura 4.11. Experimento de espectroscopía Raman in-situ. Código de colores: Azul: 
catalizador 3b, Negro: (EtO)3SiH, Rojo: mezcla de reacción entre el catalizador 3b y el 
(EtO)3SiH, y Verde: mezcla de reacción tras la adición del alqueno.  
Capítulo 4. Complejos de Cobalto para la hidrosililación de alquenos en condiciones aeróbicas. 
81 
 
Por último, a partir de los datos cinéticos y de los intermedios observados en los 
experimentos de Raman in-situ, se ha propuesto un camino de reacción plausible en el 
Esquema 4.8. Primero tiene lugar la coordinación del silano al centro metálico del 
catalizador, que da como resultado el intermedio I, Co-H, y la especie Si-OR*. Éste es 
el paso determinante de la velocidad ya que la velocidad de reacción respecto al silano 
es de primer orden, como se ha observado en el estudio cinético y se basa en la metátesis 
del enlace σ. El intermedio I se encuentra en equilibro con la especie II, que reacciona 
con el alqueno para formar el complejo alquílico III que se convierte posteriormente en 
el complejo hidruro I al reaccionar con el silano, acompañado de la formación del 
alquilsilano lineal final. 
 












• Se ha obtenido una nueva familia de compuestos de coordinación de cobalto (II) 
que son estables al aire y a la humedad, los cuales se han caracterizado usando 
diferentes técnicas. 
 
• Estos compuestos de coordinación son activos como catalizadores en la hidrosilila-
ción de alquenos tanto usando hidrosilanos primarios y secundarios, como alcoxisi-
lanos e hidrosiloxanos evitando el uso de activadores externos. 
 
• Además, estos complejos también son activos en la síntesis de polímeros de entre-
cruzamiento de tipo silicona, generando productos sin color. 
 
• Este es el primer caso en el que estas reacciones se llevan a cabo en condiciones 
aeróbicas y con disolvente no anhidro con complejos metálicos de la primera serie 
de transición. 
 
• Se ha realizado un estudio mecanístico en el que la reacción entre el silano y el 
catalizador genera una especie intermedia Co-H que se ha observado por espectros-
copía Raman in-situ. 
 
• El descubrimiento de esta nueva familia de catalizadores activos y estables cuando 
se exponen al aire y a la humedad, abre una nueva puerta al estudio de nuevos ca-
talizadores que puedan tener aplicación en la industria para este proceso, sustitu-
yendo a los catalizadores basados en platino. 
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4.5. Sección experimental 
4.5.1. Procedimiento detallado para la síntesis de los catalizadores. 
Reacción del ligando tpy con el precursor Co(OAc)2·4H2O (1a). 5.2 mg de terpiridina 
(0.022mmol) y 5.5 mg de acetato de cobalto (II) tetrahidratado (0.022 mmol) se disuel-
ven en 5 mL de THF y la disolución resultante se agita durante 1 hora. Además, las 
mismas cantidades se disuelven en una mezcla de CD3CN:CDCl3 con unas gotas de 
CD3OD en un tubo de RMN. El espectro resultante es el que se muestra en la Figura 4.4, 
en el que se puede observar que se forma principalmente el complejo 1:1 paramagnético 
(1b). 1H RMN (300 MHz): δ = 169.42 (bs), 105.75 (bs), 83.27 (bs), 42.50 (bs), 36.92(bs) 
and 12.72 (bs).37 Además, en este caso se forma una pequeña cantidad del complejo 
homoléptico 1c. (300 MHz): δ= 97.05 (bs), 55.75 (bs), 45.80 (bs), 33.91 (bs), 21.98 (bs), 
and 9.22 (bs).37 
Reacción del ligando tpy con el precursor Co(acac)2·H2O (2a). 5.2 mg de terpiridina 
(0.022mmol) y 5.7 mg de acetilacetonato de cobalto (II) hidratado (0.022 mmol) se di-
suelven en 5 mL de THF y la disolución resultante se agita durante 5 minutos. Además, 
las mismas cantidades se disuelven en una mezcla de CD3CN:CDCl3 con unas gotas de 
CD3OD en un tubo de RMN. El espectro resultante es el que se muestra en la Figura 4.4, 
en el que se puede observar que solo se forma el complejo homoléptico 2c. 1H RMN (300 
MHz): δ= 96.07 (bs), 55.57 (bs), 45.73 (bs), 33.78 (bs), 21.87 (bs), and 9.48 (bs).37 
Reacción del ligando tpy con el precursor Co(napht)2 (3a). 5.2 mg de terpiridina 
(0.022mmol) y 13.11 mg de naftenato de cobalto (II) (10% Co, 0.022 mmol) se disuelven 
en 5 mL de THF y la disolución resultante se agita durante 5 minutos. 
Reacción del ligando tpy con el precursor Co(oct)2 (4a). 5.2 mg de terpiridina 
(0.022mmol) y 16.4 mg de octanato de cobalto (II) (8% Co, 0.022 mmol) se disuelven 
en 5 mL de THF y la disolución resultante se agita durante 5 minutos. 
Preparación de [Co(OAc)(H2O)2(tpy)]OAc (1b). 100 mg de terpiridina (0.428 mmol) 
y 106.6 mg de acetato de cobalto(II) tetrahidratado (0.428 mmol)  se disuelven en 50 mL 
de una mezcla de acetonitrilo:cloroformo (1:1) con varias gotas de metanol. Se observa 
un cambio de color inmediato a naranja. Por evaporación lenta del disolvente se obtu-
vieron monocristales válidos para llevar a cabo la difracción de rayos X de monocristal. 
Análisis elemental para C19H21CoN3O6: teórico = C, 51.131; H, 4.743; N, 9.415; Co, 
13.2. Experimental = C, 51.048; H, 4.667; N, 9.543; Co, 13.5.  
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Preparación de [Co(tpy)2]Cl2·6H2O (2c). 100 mg de terpiridina (0.428 mmol) y 110 
mg de acetilacetonato de cobalto(II) hidratado (0.428 mmol) se disuelven en 50 mL de 
una mezcla de acetonitrilo:cloroformo (1:1) con varias gotas de metanol. Se observa un 
cambio de color inmediato a naranja. Por evaporación lenta del disolvente se obtuvieron 
monocristales válidos para llevar a cabo la difracción de rayos X de monocristal. Análisis 
elemental para C30H34Cl2CoN6O6: teórico = C, 51.745; H, 3.764; N, 12.069; Co, 8.8. 
Experimental = C, 51.899; H, 3.876; N, 11.698; Co: 9.1. 
4.5.2. Caracterización de los catalizadores. 
Parámetros y descripción cristalográfica para los complejos 1b y 2c. 
Los monocristales de los complejos 1b y 2c se midieron por difracción de rayos X de 
monocristal. Ambos complejos presentan un sistema triclínico, y contienen dos cationes 
cristalográficamente independientes. 
Tabla 4.7. Datos cristalográficos y detalles del refinamiento de las estructuras para los 
complejos 1b y 2c. Las coordenadas atómicas, los parámetros equivalentes de 
desplazamientos isotrópicos, las distancias y ángulos de enlace se pueden consultar en la base 
de datos (CCDC 1817714 and CCDC 1817709, respectivamente). 
Código 1b 2c 
Fórmula empírica C17H18CoN3O4·C2H3O2 C30H22CoN6·2(Cl)·2(H2O) 
Peso molecular 446.32 696.40 
Temperatura (K) 100 100 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073 
Sistema cristalográfico Triclínico Triclínico 




a (Å) 8.2931 (4) 8.4557 (2) 
b (Å) 9.4865 (4) 9.43955 (3) 
c (Å) 14.5255 (6) 19.0964 (6) 
α (º) 73.744(3) 94.6652 (17) 
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β (º) 85.034 (3) 93.9726 (16) 
γ (º) 66. 775 (2) 95.9626 (16) 
Volumen (Å) 1007.65 (8) 1506.31 (8) 
Z 2 2 




F (000) 462 714 
Tamaño de cristal 0.377 x 0.352 x 0.090 0.330 x 0.160 x 0.020 
 Rango theta para la 
recopilación de datos 
2.426 – 27.518º 2.147 – 26.420º 
Rango index 
-10 ≤ h ≤ 10, -12 ≤ k ≤ 12,  
-17 ≤ l ≤ 18 
-10 ≤ h≤ 10, -11 ≤ k ≤ 11,  
-23 ≤ l ≤ 23 




Goodness-of-fit on F2 1.043 1.044 
Indices R finales 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.035 wR2 = 0.075 R1 = 0.048 wR2 = 0.131 
Índices R  R1 = 0.049 wR2 = 0.069 R1 = 0.073 wR2 = 0.116 
 
  





Tabla 4.8. Distancias y ángulos de enlace más importantes para el complejo 1b. 
Distancias de enlace (A˚) 
Co(1)-N(1) 2.1596 (15) Co(1)-N(11) 2.1700 (16) 
Co(1)-N(21) 2.0686 (15) Co(1)-OW(1) 2.0695 (14) 
Co(1)-OW(2) 2.0493 (13) Co(1)-O(31) 2.1032 (13) 
Ángulos de enlace (º) 
N(1)-Co(1)-N(11) 151.65 (6) N(1)-Co(1)-N(21) 75.73 (6) 
N(1)-Co(1)-OW(1) 93.66 (6) N(1)-Co(1)-OW(2) 100.64 (6) 
N(1)-Co(1)-O(31) 90.17 (5) N(11)-Co(1)-N(21) 75.93 (6) 
N(11)-Co(1)-OW(1) 88.13 (6) N(11)-Co(1)-OW(2) 107.70 (6) 
N(11)-Co(1)-O(31) 90.55 (6) N(21)-Co(1)-OW(1) 92.13 (6) 
N(21)-Co(1)-OW(2) 175.51 (6) N(21)-Co(1)-O(31) 93.00 (5) 
OW(1)-Co(1)-OW(2) 85.42 (6) OW(1)-Co(1)-O(31) 174.22 (5) 














Tabla 4.9. Distancias y ángulos de enlace más importantes para el complejo 2c. 
Distancias de enlace (Å) 
Co(1)-N(1) 1.896 (3) Co(1)-N(11) 2.090 (2) 
Co(1)-N(21) 2.095 (2) Co(1)-N(51) 2.054 (3) 
Co(1)-N(41) 2.053 (3) Co(1)-N(51) 2.054 (3) 
Ángulos de enlace (º) 
N(1)-Co(1)-N(11) 79.73 (10) N(1)-Co(1)-N(21) 79.77 (10) 
N(1)-Co(1)-N(31) 176.14 (11) N(1)-Co(1)-N(41) 100.94 (11) 
N(1)-Co(1)-N(51) 98.28 (11) N(11)-Co(1)-N(21) 159.49 (11) 
N(11)-Co(1)-N(31) 96.58 (11) N(11)-Co(1)-N(41) 94.98 (9) 
N(11)-Co(1)-N(51) 89.41 (10) N(21)-Co(1)-N(31) 103.93 (11) 
N(21)-Co(1)-N(41) 88.45 (9) N(21)-Co(1)-N(51) 93.98 (9) 
N(31)-Co(1)-N(41) 80.43 (11) N(31)-Co(1)-N(51) 80.46 (11) 
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Figura 4.12. Espectro ESI del complejo 1b que corresponde a la fórmula C17H13N3O2Co. 














Figura 4.13. Espectro ESI del complejo 2b que corresponde a la fórmula C20H18N3O3Co. 















Figura 4.14. Espectro ESI del complejo 1b aislado que corresponde a la fórmula 















Figura 4.15. Espectro ESI del complejo 2c aislado que corresponde a la fórmula 
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Espectroscopía de absorción UV/Vis 
 
Figura 4.16. Espectro de absorción UV/Vis del Co(OAc)2·4H2O (0.825 mg/mL), terpiridina 
(0.026 mg/mL) y el complejo 1b ( 0.054 mg/mL) en metanol. 
 
Figura 4.17. Espectro de absorción UV/Vis del Co(acac)2·H2O (0.029 mg/mL), terpiridina 
(0.026 mg/mL) y el complejo 2b (0.027 mg/mL) en metanol. 




Figura 4.18. Espectro de absorción UV/Vis del Co(napht)2 (1.310 mg/mL), terpiridina (0.026 
mg/mL) y el complejo 3b (0.092 mg/mL) en metanol.  
 
 
Figura 4.19. Espectro de absorción UV/Vis del Co(oct)2 (0.612 mg/mL), terpiridina (0.026 
mg/mL) y el complejo 4b (0.103 mg/mL) en metanol.  
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4.5.3. Procedimiento de las reacciones catalíticas. 
4.5.3.1. Optimización de las condiciones de reacción. 
Tabla 4.10. Optimización de las condiciones de reacción con el precatalizador de cobalto 
3a y el ligando tpy en la reacción de hidrosililación del 4-vinilciclohexeno con PhSiH3. 
 
Entrada Co (%)  Tiempo (h) Disolvente 
Conversión 
(%)[b] 
1 1 24 THF >99 
2 0.1 16 THF >99 
3 0.1 8 THF >99 
4 0.1 3 THF >99 
5 0.01 3 THF 21 
6 0.1 16 CHCl3 50 
7 0.2 16 CH2Cl2 <1 
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo usando 0.89 mmol de silano y olefina en condiciones 
aeróbicas. La mezcla del precursor de cobalto con el ligando correspondiente se preparó 
previamente. [b]Determinada por análisis de 1H-RMN del crudo de reacción. 
 
4.5.3.2. Procedimiento general para las reacciones de hidrosililación catalizadas. 
Método A: A un vial de reacción equipado con un agitador magnético se le añaden 0.2 
mL de la disolución del catalizador correspondiente (0.001 equivalentes), seguido de la 
olefina (1 equivalente) y el silano (1 equivalente), lo que resulta en la formación de una 
mezcla de reacción que cambia de naranja a negro inmediatamente. El vial se sella con 
una tapa y se agita a la temperatura indicada en cada caso. Al terminar la reacción, se 
añade n-hexano al crudo de reacción y se filtra el catalizador. A continuación, se elimina 
el n-hexano en el rotavapor y se analiza una alícuota por 1H-RMN en CDCl3. 
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Método B: A un vial de reacción equipado con un agitador magnético se le añaden 0.2 
mL de la disolución del catalizador correspondiente (0.001 equivalentes), seguido de la 
olefina (2 equivalentes) y el silano (1 equivalente), lo que resulta en la formación de una 
mezcla de reacción que cambia de naranja a negro inmediatamente. El vial se sella con 
una tapa y se agita a la temperatura indicada en cada caso. Al terminar la reacción, se 
añade n-hexano al crudo de reacción y se filtra el catalizador. A continuación, se elimina 
el n-hexano en el rotavapor y se analiza una alícuota por 1H-RMN en CDCl3. 
4.5.3.3. Estudio cinético para la hidrosililación de 4-vinilciclohexeno con PhSiH3. 
Método C: El catalizador aislado (0.001 equivalentes) se disuelve en 0.2 mL de THF y 
se añade a un vial equipado con un agitador magnético. A continuación, se añade el 4-
vinilciclohexeno (96.4 mg, 0.89 mmol), el fenilsilano (96.3mg, 0.89 mmol) y mesetileno 
como patrón interno (107 mg, 0.89 mmol). Se sella el vial con una tapa y se agita la 
reacción a temperatura ambiente. Cada 30 minutos se extrae una alícuota del crudo de 
reacción que se analiza por 1H-RMN en CDCl3. 
Método D: 0.2 mL de disolución del catalizador fresco (0.001 equivalentes) se añaden 
a un vial equipado con un agitador magnético. A continuación, se añade el 4-
vinilciclohexeno (96.4 mg, 0.89 mmol), el fenilsilano (96.3mg, 0.89 mmol) y mesetileno 
como patrón interno (107 mg, 0.89 mmol). Se sella el vial con una tapa y se agita la 
reacción a temperatura ambiente. Cada 30 minutos se extrae una alícuota del crudo de 
reacción que se analiza por 1H-RMN en CDCl3 (Figura 4.20). 
Método E: En un tubo de RMN se añaden 0.2 mL de la disolución del catalizador en 
THF-d8 seguido de 4-vinilciclohexeno (96.3 mg, 0.89 mmol), fenilsilano (96.3 mg, 0.89 
mmol) y mesetileno (107 mg, 0.89 mmol). La reacción se lleva a cabo dentro del 
espectrómetro de RMN (Tabla 4.11, Figura 4.20). 
 




Figura 4.20. 1H-RMN del crudo de reacción de 4-vinilciclohexeno y PhSiH3 catalizada por 
el precatalizador 3b cada 30 minutos, a) 30 min; b) 60 min; c) 90 min; d) 120 min. 
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Tabla 4.11. Evaluación de los precatalizadores de cobalto en la reacción de hidrosililación 










1 2b 240 96 13.3[a] 
2 3b 240 98 16[a] 
3 4b 240 91 9[a] 
[a]TOF calculado a los 30 minutos desde el comienzo de la reacción. 
 
Figura 4.21. Estudio cinético de la reacción de hidrosililación de 4-vinilciclohexeno con 
PhSiH3 para la evaluación de los precatalizadores de cobalto por 1H-RMN in-situ. Los nú-
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4.5.3.4. Procedimiento para la reacción de hidrosililación del 1-octeno con (EtO)3SiH 
escalada a 10g. 
A un matraz equipado con un agitador magnético se añaden 20 mL de la disolución del 
catalizador fresco (0.001 equivalentes), seguido del 1-octeno (10g, 89 mmol) y 
trietoxisilano (14.62 g, 89 mmol). El matraz se sella con una tapa y se agita durante 3 
horas a 50ºC, que resulta en la formación de una disolución oscura tras la adicción del 
silano. Con el fin de calcular el rendimiento aislado, en primer lugar, se evapora el THF. 
A continuación, se añade n-hexano a la mezcla de reacción y se filtra el catalizador. 
Finalmente, se elimina el disolvente y se pesa el producto de reacción. (Rendimiento 
97%). 
4.5.3.5. Síntesis de los polímeros de entrecruzamiento de siliconas. 
Para la síntesis de los polímeros de silicona, 0.1 mL de la disolución del catalizador 
fresco (0.00025 equivalentes) se añaden a un vial equipado con un agitador magnético. 
A continuación, se añade tetravinilsilano (1 equivalente, 250.1 mg, 1.78 mmoles) y 
1,1,3,3-tetrametildisiloxano (2 equivalentes, 478.2 mg, 3.56 mmoles). El vial se sella con 
una tapa y se agita a 80ºC. A las 4 horas, se observa la formación de un gel claro y sin 
color. El vial se abre y el polímero resultante se rompe con una espátula para comprobar 
el color y la consistencia del producto obtenido. 
4.5.3.6. Caracterización de los productos de reacción. 
Fenil(octil)silano (5a). Se prepara siguiendo el método 
A usando 0.1% del catalizador, 1-octeno (100 mg, 0.89 
mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ = 7.60 (m, 
2H), 7.41-7.39 (t, J = 3.7 Hz, 3H), 4.33 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 1.50 (m, 2H), 1.39-1.30 (m, 
10H), 1.11 (m, 2H), 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 135.21, 
132.85, 129.45, 127.94, 127.88, 32.83, 31.89, 29.23, 29.20, 25.09, 22.67, 14.08, 10.02. 
Los espectros están en consonancia con la literatura.48 
Fenil(feniletil)silano (5b). Se prepara siguiendo el método A 
usando 0.1% mol del catalizador, estireno (92.7 mg, 0.89 mmol) 
y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). ¡Precaución! La adicción 
del silano produce una reacción exhotérmica y tiene que ser 
añadido a 0ºC. 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.49-7.46 (m, 2H), 7.29-7.26 (m, 3H), 
7.18-7.16 (m, 2H), 7.11-7.08 (m, 3H), 4.26 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 2.71-2.65 (m, 2H), 1.19-
1.18 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 144.00, 135.29, 132.20, 129.68, 128.41, 
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128.08, 127.94, 125.85, 31.16, 12.14. Los espectros están en consonancia con la litera-
tura.49 
N,N-dimetil-(fenilsilil)propan-1-amina (5c). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N,N-
dimetilalilamina (75.8 mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 
0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.60-7.57 (m, 2H), 7.39-7.36 (m, 3H), 
4.33 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 2.31 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.21 (s, 6H), 1.64-1.61 (m, 2H), 0.99-
0.93 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 135.13, 133.00, 129.45, 127.94, 62.24, 
45.39, 23.17, 7.86. Los espectros están en consonancia con la literatura.24 
N-(3-(fenilsilil)propil)anilina (5d). Se prepara siguiendo 
el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N,N-alila-
nilina (124.8 mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 
mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.67-7.64 (m, 
2H), 7.47-7.44 (m, 3H), 7.24-7.22 (m, 2H), 6.77 (t, J = 7.5Hz, 1H), 6.64 (d, J = 7.5 Hz, 
2H), 4.43 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 3.62 (bs, 1H), 3.21 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.86-1.81 (m, 2H), 
1.13-1.09 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 148.33, 135.26, 132.23, 129.76, 
129.30, 128.14, 117.27, 112.81, 46.45, 25.18, 7.66. GC-MS: calculado para C15H19NSi 
241.4. Experimental: 241.1.  
Acetato de 2-(phenilsilil)etilo (5e). Se prepara siguiendo el mé-
todo A, usando 0.1% mol del catalizador, acetato de vinilo (76.6 
mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). 1H RMN 
(300 MHz, CDCl3): δ = 7.51-7.48 (m, 2H), 7.32-7.28 (m, 3H), 4.26 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 
4.19-4.14 (m, 2H), 1.90 (s, 3H), 1.36-1.30 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 
170.97, 135.18, 131.05, 129.90, 128.14, 62.13, 20.87, 11.24. GC-MS: calculado para 
C10H15O2Si 194.3. Experimental: 194.1. 
1-(4’-piridil)-2-(fenilsilil)etano (5f). Se prepara siguiendo el 
método A, usando 0.1% mol del catalizador, 4-vinilpiridina 
(98.5 mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). 1H 
RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 8.49-8.48 (m, 2H), 7.59-7.56 (m, 
2H), 7.42-7.39 (m, 3H), 7.12-7.11 (m, 2H), 4.36 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 2.79-2.73 (m, 2H), 
1.28 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 152.66, 149.71, 135.20, 131.48, 129.87, 
128.15, 123.31, 30.44, 10.92. Los espectros están en consonancia con la literatura.50 
Capítulo 4. Complejos de Cobalto para la hidrosililación de alquenos en condiciones aeróbicas. 
100 
 
2-(fenilsilil)propanoato de metilo (5h). Se prepara siguiendo 
el método A, usando 0.1% mol del catalizador, metil vinil ce-
tona (62.4 mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). 
¡Precaución! La adicción del silano produce una reacción exhotérmica y debe ser 
añadido a 0ºC. 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.61-7.57 (m, 2H), 7.42-7.38 (m, 3H), 
4.35 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 3.67 (s, 3H), 2.46 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 1.30-1.25 (m, 2H). 13C 
RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 174.51, 135.22, 131.54, 129.81, 128.09, 51.62, 29.51, 5.39.  
GC-MS: calculado para C10H14O2Si 194.3. Experimental: 194.1. 
Di(feniletil)fenilsilano (5k). Se prepara siguiendo el mé-
todo B, usando 0.1% mol del catalizador, estireno (185.4 
mg, 1.78 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 mmol). 1H 
RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.48-7.45 (m, 2H), 7.30-
7.27 (m, 3H), 7.19-7.14 (m, 4H), 7.09-7.05 (m, 6H), 4.28 
(q, J = 3.4 Hz, 1H), 2.63-2.57 (m, 2H), 1.17-1.13 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): 
δ = 144.49, 134.92, 134.78, 129.53, 128.42, 128.08, 127.91, 125.79, 30.63, 14.00. Los 
espectros están en consonancia con la literatura.50 
(2-(ciclohex-3-en-1-il)etill)(fenil)silano (5l). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, 4-vinilci-
clohexeno (96.3 mg, 0.89 mmol) y fenilsilano (96.3 mg, 0.89 
mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ = 7.51-7.48 (m, 2H), 7.31-
7.28 (m, 3H), 5.58 (s, 2H), 4.22 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 1.51-0.86 (m, 11H). 13C RMN (75 
MHz, CDCl3) δ = 135.20, 134.63, 129.51, 127.97, 127.06, 126.52, 36.10, 31.79, 31.52, 
28.43, 25.25, 7.17. Los espectros están en consonancia con la literatura.48  
Difenil(octil)silano (6a). Se prepara siguiendo el método A, 
usando 0.1% mol del catalizador, 1-octeno (100 mg, 0.89 mmol) 
y difenilsilano (164 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (400 MHz, 
CDCl3): δ = 7.64-7.60 (m, 4H), 7.415 7.41 (m, 6H), 4.92 (t, J = 3.7 Hz, 1H,), 1.53- 1.19 
(m, 14H), 0.93 (t, J = 6.8 Hz, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 135.16, 134.78, 
129.47, 127.96, 33.19, 31.91, 31.63, 29.21, 24.43, 22.68, 14.11, 12.19. Los espectros 
están en consonancia con la literatura.51 
 
1-fenil-2-(difenilsilil)etano (6b). Se prepara siguiendo el mé-
todo A, usando 0.1% mol del catalizador, estireno (92.7 mg, 0.89 
mmol) y difenilsilano (164 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 
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MHz, CDCl3): δ = 7.66-7.63 (m, 4H), 7.46-7.43 (m, 6H), 7.33-7.31 (m, 2H), 7.27-7.23 
(m, 3H), 4.97 (t, J = 3.6 Hz, 1H), 2.87-2.81 (m, 2H), 1.62-1.55 (m, 2H). 13C RMN (75 
MHz, CDCl3): δ = 144.39, 135.20, 134.16, 129.68, 128.38, 128.09, 127.89, 125,76, 
30.49, 14.32. Los espectros están en consonancia con la literatura.52 
4-[2-(difenilsilil)etil]ciclohexeno (6c). Se prepara siguiendo el 
método A, usando 0.1% mol del catalizador, 4-vinilciclohexeno 
(96.3 mg, 0.89 mmol) y difenilsilano (164 mg, 0.89 mmol). 1H 
RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.64-7.61 (m, 4H), 7.45-7.41 (m, 
6H), 5.74-5.67 (m, 2H), 4.92 (t, J = 3.7 Hz, 1H), 2.25-2.15 (m, 1H), 2.09-2.06 (m, 2H), 
1.86-1.79 (m, 1H), 1.73-1.69 (m, 1H), 1.64-1.57 (m, 1H), 1.53-1.48 (m, 2H), 1.27-1.21 
(m, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 135.16, 134.64, 129.53, 128.00, 127.09, 
126.59, 36.68, 31.60, 31.13, 28.47, 25.34, 9.29. Los espectros están en consonancia con 
la literatura.53 
N,N-dimetil-(difenilsilil)propanamina (6d). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N,N-di-
metilallilamina (75.8 mg, 0.89 mmol) y difenilsilano (164 mg, 
0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDl3): δ = 7.62-7.59 (m, 4H), 7.43- 7.39 (m, 6H), 4.93 
(t, J = 3.7 Hz, 1H), 2.33 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.20 (s, 6H), 1.68 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.22-
1.16 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 135.14, 134.34, 129.55, 127.99, 62.61, 
45.36, 22.50, 9.83. Los espectros están en consonancia con la literatura.54 
N-(3-(difenilsilil)propil)anilina (6e). Se prepara siguiendo 
el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N-alilanilina 
(124.8 mg, 0.89 mmol) y difenilsilano (164 mg, 0.89 
mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.62-7.58 (m, 4H), 
7.45-7.39 (m, 6H), 7.21-7.16 (m, 2H), 6.72 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.57 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 
4.94 (t, J = 3.7 Hz, 1H), 3.62 (s, 1H), 3.18 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.83-1.78 (m, 2H), 1.31-
1.24 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 148.29, 135.12, 134.11, 129.70, 129.123, 
128.08, 117.17, 112.74, 46.65, 24.48, 9.69. GC-MS: Calculado para C21H23NSi 317.5. 
Experimental: 317.2. 
 
1-(4’-piridil)-2-(difenilsilil)etano (6g). Se prepara siguiendo el 
método A, usando 0.1% mol del catalizador, 4-vinilpiridina 
(98.5 mg, 0.89 mmol) y difenilsilano (164 mg, 0.89 mmol). 1H 
RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 8.50 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 7.63-7.60 (m, 4H), 7.46-7.40 (m, 
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6H), 7.14 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 4.96 (t, J = 3.7 Hz, 1H), 2.80- 2.75 (m, 2H), 1.56-1.49 (m, 
2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 153.03, 149.68, 135.12, 133.53, 129.89, 128.19, 
123.40, 29.88, 13.11. Los espectros están en consonancia con la literatura.55 
Octil(trietoxi)silano (7a). Se prepara siguiendo el método A, 
usando 0.1% mol del catalizador, 1-octeno (100 mg, 0.89 
mmol) y trietoxisilano (146.2 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 
MHz, CDCl3): δ = 3.84 (q, J = 7.0 Hz, 6H), 1.29-1.21 (m, 21H), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 
0.67-0.61 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 58.26, 33.17, 31.89, 29.35, 29.20, 
22.64, 18.27, 14.05, 10.38. Los espectros están en consonancia con la literature.22 
Trietoxi(feniletil)silano (7b). Se prepara siguiendo el método A, 
usando 0.1% mol del catalizador, estireno (92.7 mg, 0.89 mmol) 
y trietoxisilano (146.2 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, 
CDCl3): δ = 7.25 (m, 5H), 3.89 (q, J = 7.0 Hz, 6H), 2.80-2.74 (m, 
2H), 1.27 (t, J = 7.0 Hz, 9H), 1.06-1.00 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 144.64, 
128.29, 127.79, 125.61, 58.40, 28.29, 18.30, 12.53. Los espectros están en consonancia 
con la literatura.9 
(2-(Ciclohex-3-en-1-il)etil)trietoxisilane (7c). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, 4-vi-
nilciclohexeno (96.3 mg, 0.89 mmol) y trietoxisilano (146.2 
mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 5.67-5.61 (m, 2H), 3.82 (q, J = 7.0 
Hz, 6H), 2.15-2.07 (m, 1H), 2.06-1.98 (m, 2H), 1.79-1.71 (m, 1H), 1.66-1.56 (m, 1H), 
1.50-1.41 (m, 1H), 1.40-1.33 (m, 2H), 1.23 (t, J = 7.0 Hz, 9H), 1.20-1.13 (m, 1H), 0.68-
0.62 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 127.2, 126.8, 58.3, 36.3, 31.6, 29.5, 28.6, 
25.5, 18.5, 7.6. Los espectros están en consonancia con la literatura.9 
N,N-dimetil-3-(trietoxisilil)propanamina (7d). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N,N-
dimetilalilamina (75.8 mg, 0.89 mmol) y trietoxisilano (146.2 
mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 3.81 (q, J = 7.0 Hz, 6H), 2.26 (t, J = 
7.5 Hz, 2H), 2.21 (s, 6H), 1.62-1.53 (m, 2H), 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 9H), 0.64-0.57 (m, 2H). 
13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 62.9, 58.5, 45.6, 21.1, 18.4, 8.1. Los espectros están en 
consonancia con la literatura.22 
Capítulo 4. Complejos de Cobalto para la hidrosililación de alquenos en condiciones aeróbicas. 
103 
 
N-(3-(trietoxisilil)propil)anilina (7e). Se prepara si-
guiendo el método A, usando 0.1% mol del catalizador, N-
alilanilina (124.8 mg, 0.89 mmol) y trietoxisilano (146.2 
mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 7.17 
(dd, J = 8.5, 7.4 Hz, 2H), 6.68 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 3.92 (br s, 
1H), 3.83 (q, J = 7.0 Hz, 6H), 3.13 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 1.75 (app. pent., J = 7.2 Hz, 2H), 
1.23 (t, J = 7.0 Hz, 9H), 0.74-0.69 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 148.4, 
123.3, 117.2, 112.9, 58.6, 46.6, 22.9, 18.5, 8.0. Los espectros están en consonancia con 
la literatura.56 
1,1,1,3,3-pentamethyl-3-octyl-disiloxane (8a). Se 
prepara siguiendo el método A, usando 0.1% mol del 
catalizador, 1-octeno (100 mg, 0.89 mmol) y penta-
metildisiloxano (139 mg, 0.89 mmol). 1H RMN (300 MHz, CDCl3): δ = 1.38–1.21 (m, 
12H), 0.96–0.82 (m, 3H), 0.51 (dd, J = 9.2, 6.0 Hz, 2H), 0.06 (s, 9H), 0.04 (s, 6H). 13C 
RMN (75 MHz, CDCl3): δ = 33.6, 32.1, 29.5, 29.4, 23.4, 22.9, 18.6, 14.3, 2.1, 0.5. Los 
espectros están en consonancia con la literatura.56 
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En 2018, la producción mundial de anilina alcanzó un volumen de 7,8 millones de 
toneladas, y se estima que en 2024 alcanzará los 10,6 millones de toneladas. Este enorme 
aumento en la producción de anilina se debe al uso de este compuesto como reactivo 
para la producción de metilendianilina, precursor clave en la generación de diisocianato 
de metileno (MDI), que desempeña un papel fundamental en la síntesis de espumas 
rígidas de poliuretano.1 Por otro lado, la reducción selectiva del grupo nitro en presencia 
de grupos reactivos como alquenos, alquinos, halógenos, cetonas, aldehídos, ácidos, 
ésteres y amidas representa una transformación imprescindible en síntesis orgánica,2,3 ya 
que las anilinas funcionalizadas son intermediarios claves para la producción de 
productos químicos, farmacéuticos y agroquímicos.4-6 
La reducción convencional de Béchamp con Fe y HCl o la reducción con agentes 
reductores como H2S o NaSH han sido ampliamente aplicados en la industria para la 
producción de anilinas funcionalizadas a partir de sus correspondientes nitroarenos.7 Sin 
embargo, estos procesos no catalíticos generan grandes cantidades de subproductos 
indeseados, lo cual lleva asociados una serie de problemas medioambientales. Otros 
métodos desarrollados incluyen la hidrogenación por transferencia utilizando agentes 
donantes de hidrógeno como la hidracina, NaBH4 o el ácido fórmico.8-12 Sin embargo, la 
hidrogenación catalítica usando catalizadores metálicos e hidrógeno como agente 
reductor es el método más eficaz en términos de eficiencia atómica, consumo de energía 
y sostenibilidad.13-15  
En la última década, la preparación de catalizadores basados en nanopartículas metálicas 
soportadas activas y estables ha sido objeto de estudio por diferentes grupos de 
investigación.16 La principal ventaja de estos catalizadores es la separación y 
recuperación de estos, lo cual es una característica esencial en procesos de fabricación a 
escala industrial. En 2006, nuestro grupo publicó un artículo sobre un catalizador 
heterogéneo de Au que era activo en la reducción selectiva de grupos nitro en presencia 
de otros grupos reducibles.17-20 Posteriormente, se han publicado trabajos en los que se 
demuestra que otros metales preciosos como Pd, Pt, Ir, Ru y Re son activos y selectivos 
como catalizadores para la reducción selectiva de nitroarenos.21-25 Por desgracia, la 
escasez, toxicidad y el alto coste de estos metales nobles impulsan al desarrollo de 
catalizadores basados en metales no nobles abundantes en la corteza terrestre para esta 
reacción, como los metales de la primera serie de transición. 
Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 
nitroarenos y reacciones tándem. 
114 
 
Las desventajas de los catalizadores basados en metales de la primera serie de transición 
para su aplicación en reacciones de hidrogenación, especialmente en reducción de 
nitroarenos, están relacionadas con la necesidad de condiciones de reacción muy severas 
para la obtención de un rendimiento razonable, como altas temperaturas (>100 ºC) y/o 
presiones (30-50 bar de H2). Por lo tanto, la hidrogenación de nitroarenos en condiciones 
de reacción más suaves utilizando estos metales sigue siendo un reto hoy en día. Entre 
ellos, los catalizadores basados en níquel, han sido los más utilizados en reacciones de 
hidrogenación de varios grupos funcionales.7,26,27 Sin embargo, los catalizadores de este 
metal suelen presentar diversos inconvenientes, entre los que cabe destacar su 
sensibilidad al aire y a la humedad y la dificultad para controlar su selectividad y 
reciclabilidad, ya que requieren de condiciones de reacción muy severas.7 A pesar de 
estos inconvenientes, en 2008, nuestro grupo desarrolló un catalizador de Ni soportado 
en TiO2 capaz de llevar a cabo la hidrogenación selectiva de nitroarenos en condiciones 
suaves de reacción.28 Los catalizadores basados en hierro presentan inconvenientes 
similares a los de Ni.29 
Por otro lado, los catalizadores de cobalto son muy activos en esta reacción.7 En este 
sentido, varios trabajos han reportado que la actividad de los catalizadores de cobalto 
depende tanto del tamaño de las nanopartículas metálicas y su estado de oxidación como 
de la naturaleza del soporte.30  En relación al tamaño, la bibliografía recoge que las 
partículas de cobalto de mayor tamaño (>10 nm) son las más activas, ya que las más 
pequeñas son fácilmente oxidables en presencia de aire.30 En este sentido, en nuestro 
grupo de investigación se han desarrollado metodologías sencillas para recubrir las 
nanopartículas de cobalto de tamaño medio con carbono, lo que estabiliza su naturaleza 
y su tamaño.31,32 Por otro lado, como se ha mencionado anteriormente, la naturaleza y la 
superficie del soporte también desempeñan un papel importante en la dispersión metálica 
y en el tamaño de las partículas.30,33 Por ello, se han utilizado ampliamente soportes 
heterogéneos dopados con nitrógeno para estabilizar las partículas metálicas con el fin 
de obtener una mejor dispersión del metal en el soporte inorgánico.33-38 Además, según 
la bibliografía, los soportes ricos en nitrógeno facilitan la ruptura heterolítica del 
hidrógeno en condiciones más suaves,33 lo que sería un punto a favor para llevar a cabo 
reacciones de hidrogenación. En este contexto, varios grupos independientes han 
desarrollado numerosos catalizadores basados en cobalto soportados en carbono dopado 
con nitrógeno para la hidrogenación selectiva de nitroarenos funcionalizados. 
El grupo de Beller ha utilizado diferentes ligandos basados en nitrógeno para formar 
complejos de cobalto que deposita en una matriz de carbono (Vulcan XC72R), al que 
aplican un proceso de carbonización.39 Sin embargo, este método conlleva una falta de 
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control del tamaño de las partículas metálicas y de la dispersión de las especies de cobalto 
en el soporte, y, por tanto, la hidrogenación de nitroarenos solo es posible a alta presión 
(50 bar) y altas temperaturas (110ºC). En este trabajo, los autores reportan que la sinergia 
que existe entre las nanopartículas de cobalto y el soporte carbonoso dopado con 
nitrógeno es crucial en este proceso catalítico.40 
A raíz de este estudio, se han publicado diferentes metodologías para la síntesis de 
catalizadores de cobalto. Sin embargo, normalmente se obtienen especies de cobalto 
poco definidas en la matriz sólida y, como consecuencia, estos catalizadores siguen 
requiriendo de condiciones severas para llevar a cabo la reacción catalítica.33,39-47 
Recientemente, el grupo de Kempe ha reportado la deposición de nanopartículas de 
cobalto sobre una matriz de carbonitruro de silicio.48 En este caso, se obtuvieron 
nanopartículas de cobalto muy pequeñas en este soporte, aunque no se obtuvieron 
mejoras considerables en la hidrogenación de nitroarenos respecto a otros catalizadores 
reportados.48 Sin embargo, aunque se afirma que las nanopartículas de cobalto 
desempeñan un papel fundamental en este proceso de hidrogenación, la razón detrás de 
su actividad catalítica sigue sin ser concluyente. En este sentido, el grupo de Cheng 
depositó nanopartículas de Co sobre nanotubos de carbono, utilizando fenantrolina como 
ligando para lograr el dopado con N de la matriz carbonosa, obteniendo nanopartículas 
de Co con un tamaño de 100 nm.49 Este sólido se lavó con ácido concentrado (HCl) para 
eliminar las especies metálicas. Sin embargo, después de este proceso de lixiviado, el 
sólido obtenido seguía teniendo actividad catalítica. En este estudio se concluyó que las 
nanopartículas no desempeñan un papel principal en el proceso, y se sugirió que las 
especies activas reales son sitios de Co-Nx altamente dispersos a escala atómica y 
subnanométrica situados en la matriz de carbono que no se modifican tras el lavado.49 
Por el contrario, en trabajos desarrollados por nuestro grupo de investigación, se ha 
reportado que la hidrogenación de nitroarenos no tenía lugar tras la lixiviación ácida de 
un catalizador Co@C, lo que sugiere que las nanopartículas de cobalto accesibles son las 
responsables de la actividad catalítica.32 En el mismo sentido, el grupo de Wang obtuvo 
resultados similares usando un catalizador Co@NC obtenido a partir de la pirólisis del 
MOF ZIF-67.50 
Otra cuestión relacionada con el uso de este tipo de catalizadores es la desactivación. 
Los catalizadores basados en metales no nobles sufren aún más la desactivación debido 
a las duras condiciones de reacción necesarias normalmente para llevar a cabo la 
catálisis. Estos problemas están relacionados frecuentemente con la sinterización de las 
partículas metálicas y la lixiviación del metal. Por ello, la mayoría de los catalizadores 
basados en cobalto para hidrogenaciones en fase líquida se desactivan tras pocos 
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ciclos.51-54 Por ejemplo, el grupo de Gascón reportó que el catalizador Co@NC, derivado 
de la pirólisis del ZIF-67, se desactivaba después de 3 ciclos, atribuyendo esta 
desactivación al bloqueo parcial de los sitios activos por especies de reacción 
fuertemente adsorbidas.43 Otros autores atribuyeron la desactivación de diferentes 
catalizadores de cobalto a la lixiviación del metal y al cambio del estado de oxidación de 
las nanopartículas de cobalto (formación del Co3O4).40,55 
A pesar de los grandes logros alcanzados en este campo, en la mayoría de los casos, se 
requieren de disolventes contaminantes o de condiciones de reacción severas para 
obtener conversiones y selectividades elevadas. Por ello, es necesario desarrollar 
métodos altamente eficientes y benignos con el medioambiente para la transformación 
de nitrocompuestos en aminas (Esquema 5.1). 
 
Esquema 5.1. Hidrogenación de nitroarenos catalizada por Co. 
Por otro lado, también es importante el desarrollo de sistemas catalíticos que sean 
multifuncionales, y que sean activos también en reacciones en cascada, evitando así el 
aislamiento y la purificación de los intermedios de reacción. Por ejemplo, la aminación 
reductiva de grupos carbonilo con una amina primaria ofrece una vía directa y selectiva 
para la síntesis de aminas secundarias. Un catalizador activo y selectivo ampliamente 
reportado para este proceso es el Pd/C.59-62 Recientemente, se ha estudiado activamente 
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el desarrollo de catalizadores eficientes y selectivos basados en metales de transición 
para esta reacción.48,63-67 En concreto, ha habido mucho interés en encontrar un 
catalizador eficiente que pueda catalizar tanto la hidrogenación de nitroarenos como la 
aminación reductiva de las anilinas resultantes en presencia de un aldehído sin que esta 
venga acompañada de la generación de productos secundarios no deseados.68-74 Algunos 
de los retos en este caso particular son obtener la amina de forma selectiva en lugar de 
la imina y llevar a cabo la reacción en condiciones suaves y favoreciendo el uso de 
disolventes no contaminantes, como el agua, como medio de reacción. 
5.2. Objetivos 
Una vez conocido el estado del arte y los retos que se presentan en estos procesos, los 
objetivos propuestos en este capítulo de la tesis doctoral son los siguientes: 
• Síntesis y caracterización de catalizadores basados en cobalto, que sean activos y 
selectivos en la reacción de hidrogenación de nitroarenos a anilinas en condiciones 
de reacción suaves, usando agua como medio de reacción y sin necesidad de ser 
activados previamente. Además, estos catalizadores heterogéneos deben ser activos 
en varios ciclos de reacción sin desactivarse. 
• Este material, además, debe ser multifuncional y eficiente en reacciones multietapa 
como la aminación reductiva o la síntesis de isoindolinonas. 
• Estudiar en profundidad la estructura de este catalizador para poder establecer una 
relación estructura-actividad. 
5.3. Resultados y discusión 
En esta tesis doctoral, se ha propuesto el uso del compuesto de coordinación homoléptico 
Co(tpy)2, estudiado como catalizador para la hidrosililación de alquenos en el capítulo 
anterior, como fuente de cobalto. Este precursor se ha inmovilizado mediante un proceso 
de impregnación húmeda en una matriz de carbono. El hecho de que el complejo 
precursor tenga una relación 1:2 entre el cobalto y el ligando hace que dicho metal esté 
rodeado de seis átomos de nitrógeno, lo que le confiere una mayor estabilidad en la 
matriz carbonosa que en el caso del uso de complejos con cuatro átomos de nitrógeno 
rodeando al metal. Para este objetivo, es necesario formar exclusivamente el complejo 
homoléptico. En este sentido, se espera que el nitrógeno procedente del ligando dope la 
matriz de carbono, sirva como sitios de anclaje para el metal e intervenga en las 
reacciones de hidrogenación, favoreciendo la ruptura heterolítica del hidrógeno. Este 
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material se va a utilizar como catalizador en reacciones de hidrogenación de nitroarenos 
y en reacciones tándem, como la aminación reductiva y la síntesis de isoindolinonas. 
5.3.1. Síntesis de los catalizadores Co@NC-T 
Para llevar a cabo la síntesis de los catalizadores heterogéneos, se utilizó como fuente de 
cobalto el complejo homoléptico con 2 equivalentes del ligando terpiridina, 
Co(tpy)2(NO3)2. Para ello, se disolvieron el nitrato de cobalto (II) y el ligando 2,2’:6’,2’’-
terpiridina (Co:terpiridina 1:2) en etanol (Esquema 5.2). Este complejo se soportó en una 
matriz carbonosa (Vulcan XC72R) mediante un proceso de impregnación húmeda. 
Finalmente, se pirolizó el material obtenido en un horno vertical a distintas temperaturas 
(400, 500, 600, 700 y 800ºC). Los catalizadores obtenidos se nombran Co@NC-T, 
donde NC representa la matriz de carbono dopada con nitrógeno y T representa la 
temperatura de pirólisis (más detalles en la sección experimental). Con fines 
comparativos, este catalizador se sintetizó también en ausencia del ligando terpiridina 
(Co-P1@NC-800 and Co-P2@NC-800), y cambiando el ligando nitrogenado por 1,10-
fenantrolina (Co-L2@NC-800) y ácido etilendiaminotetraacético (Co-L3@NC-800). 
 
Esquema 5.2. Síntesis de los catalizadores Co@NC-800 por pirólisis del complejo 
[Co(tpy)2](NO3)2 soportado en carbón. Reproducido de la ref 75 con permiso de la Royal 
Society of Chemistry. 
5.3.2. Optimización de las condiciones de reacción 
Para optimizar las condiciones de reacción, en primer lugar, los catalizadores 
sintetizados se probaron, sin ningún tipo de pretratamiento, en la reacción de 
hidrogenación catalítica de nitrobenceno como reacción modelo. Esta reacción se llevó 
a cabo inicialmente usando las condiciones de reacción reportadas más comunes39 a 
elevada presión y temperatura (110ºC y 5 MPa de H2) con el catalizador Co@NC-800 
en diferentes disolventes, con el fin de estudiar el efecto de la polaridad del medio de 
reacción en la actividad catalítica (entradas 1-4 de la Tabla 5.1). Como cabría esperar, el 
disolvente tiene una fuerte influencia en la eficiencia de reacción, pero, al contrario de 
lo encontrado comúnmente en bibliografía para otros catalizadores donde la reacción se 
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llevaba a cabo con alta eficiencia en medios como THF o tolueno, en este caso la 
conversión a anilina aumenta al aumentar la polaridad del medio de reacción, siendo el 
agua el disolvente en el que el catalizador muestra la mejor actividad catalítica con una 
conversión completa y total selectividad hacia el producto deseado. 
A continuación, se llevó a cabo una segunda serie de experimentos usando los 
catalizadores obtenidos a distintas temperaturas de pirólisis (400, 500, 600, 700, 800ºC) 
en las mismas condiciones de reacción usando agua como disolvente (entradas 5-8 de la 
Tabla 5.1), siendo el catalizador pirolizado a 800ºC el que mostró los mejores resultados 
catalíticos. Esto indica que la temperatura de pirólisis presenta una influencia 
considerable en la actividad catalítica, lo que podría estar correlacionado con la 
naturaleza o con el tamaño de las especies metálicas que se forman a cada temperatura.  
Por otro lado, se estudiaron factores como la carga de catalizador, el volumen de 
disolvente la presión de hidrógeno y la temperatura de reacción con el catalizador más 
activo, Co@NC-800, en agua como medio de reacción para la hidrogenación de 
nitrobenceno (entradas 9-18 de la Tabla 5.1). Como se puede observar, se obtiene una 
conversión completa de nitrobenceno a anilina incluso en condiciones de reacción 
suaves. Al disminuir la presión de hidrógeno manteniendo la temperatura y la carga de 
metal (0.34% w/w) se obtiene una menor conversión de nitrobenceno (entrada 9). De la 
misma forma, se observa que la actividad catalítica depende de la temperatura de 
reacción (entradas 11-15), aunque se obtiene una conversión completa de nitrobenceno 
a anilina aumentando la carga de cobalto a un 1.8% (50 mg de catalizador) a 70ºC 
(entrada 13), siendo estas condiciones las más suaves reportadas para esta reacción 
usando un catalizador de cobalto en medio acuoso con una conversión y una selectividad 
total hacia anilina. Basándonos en los resultados anteriores, las condiciones de reacción 
óptimas elegidas para esta reacción, llegando a un compromiso entre disminución de la 
presión, disminución de la temperatura y disminución de la carga de catalizador fueron 
1MPa de H2, 100ºC y 1% de cobalto (30 mg del catalizador con 1% de carga de metal). 
Cabe destacar que el perfil cinético de la reacción (Figura 5.1) indica que el nitrobenceno 
se convierte lentamente a anilina, no detectándose ningún intermedio de reacción por 
cromatografía de gases durante el proceso de reacción. 
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Figura 5.1. Perfil cinético para la hidrogenación de nitrobenceno a anilina catalizada por 
Co@NC-800 en las condiciones optimizadas de reacción (entrada 18, tabla 5.1). 
Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
Con fines comparativos, se han probado otros complejos de cobalto con ligandos 
nitrogenados como la 1,10-fenantrolina (L2) y el ácido etilendiaminotetraacético (L3) 
como precursores (entradas 19 y 20). Aunque Co-L2@NC-800 es activo en la reducción 
de nitrobenceno, este no presenta la misma actividad que el Co@NC-800 en condiciones 
suaves de reacción (1MPa, 100ºC, 1% Co). Además, los catalizadores heterogéneos Co-
P1@C-800 y Co-P2@C-800, sintetizados en ausencia de ligandos nitrogenados (entradas 
21 y 22) se probaron también como catalizadores en las condiciones mencionadas 
anteriormente de presión y temperatura. En ambos casos, no se detectó la presencia de 
anilina por cromatografía de gases después de 14 horas, lo que indica que el nitrógeno 
que dopa la matriz carbonosa y que actúa como soporte del cobalto juega un papel 
importante tanto en la estructura del material como en la activación de la molécula de 
hidrógeno, además de favorecer la formación de partículas más pequeñas, lo que también 
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Tabla 5.1. Optimización de las condiciones de reacción.[a] 
 









1 Co@NC-800 THF 5 110 0.34 15 
2 Co@NC-800 Tolueno 5 110 0.34 25.8 
3 Co@NC-800 EtOH 5 110 0.34 97 
4 Co@NC-800 H2O 5 110 0.34 >99 
5 Co@NC-400 H2O 5 110 0.34 1.4 
6 Co@NC-500 H2O 5 110 0.34 4.2 
7 Co@NC-600 H2O 5 110 0.34 12.1 
8 Co@NC-700 H2O 5 110 0.34 14 
9 Co@NC-800 H2O 3 110 0.34 62.5 
10 Co@NC-800 H2O 1 110 1 >99 
11 Co@NC-800 H2O 1 90 1 76.5 
12 Co@NC-800 H2O 1 90 1.8 >99 
13 Co@NC-800 H2O 1 70 1.8 >99 
14 Co@NC-800 H2O 1 50 1.8 34 
15 Co@NC-800 H2O 1 rt 1.8 12.5 
16 Co@NC-800[d] H2O 1 100 0.67 >99 
17 Co@NC-800[e][f] H2O 1 100 0.34 >99 
18 Co@NC-800 H2O 1 100 1 >99 
19 Co-L2@NC-800[g] H2O 1 100 1 65.4 
20 Co-L3@NC-800[h] H2O 1 100 1 1.2 
21 Co-P1@C-800[i] H2O 1 100 1 0 
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22 Co-P2@C-800[j] H2O 1 100 1 0 
23 Co3O4 H2O 1 100 12.5 0 
24 Co(tpy)2(NO3)2 H2O 1 100 10 0 
25 Soporte C[k] H2O 1 100 - 0 
26 Blanco H2O 1 100 - 0 
[a]Condiciones de reacción: nitrobenceno (0.5 mmol), disolvente (3 mL). [b]Carga de cobalto %w/w. 
[c]Determinada por GC y GC-MS usando hexadecano como patrón interno. [d]Disolvente 2 mL, 20h 
tiempo de reacción. [e]Disolvente 1 mL, 20h tiempo de reacción. [f]Nitrobenceno (10 mmoles), 
disolvente (20mL), 20h tiempo de reacción.  [g]L2: 1,10-fenanthrolina. [h]L3: Ácido 
etilendiaminotetracético. [i]P1: Co(NO3)2·6H2O. [j]P2: Co(acac)2·H2O. [k]Carbon pirolizado. 
Para arrojar algo de luz sobre el papel del nitrógeno en la actividad del catalizador se 
comparó la actividad de los catalizadores Co@NC-800, Co-L2@NC-800 y Co-P1@C-
800 en ensayos de intercambio H/D. Los experimentos de intercambio isotópico 
mostraron que Co@NC-800 disocia el H2 más rápidamente que el CoL2@NC-800, y 
que CoP1@C-800 no disocia nada de H2 en las mismas condiciones. La relación de la 
señal de masa HD/H2 durante los experimentos de intercambio H/D a tiempo real a la 
temperatura de reacción (100ºC) utilizando Co@NC-800 y CoL2@NC-800 dio un valor 
de 0.09 y 0.062, respectivamente. Una mayor relación de la señal de masa HD/H2 está 
relacionada con una mayor ruptura heterolítica del H2 en las condiciones de reacción, y, 
por lo tanto, con una mayor actividad del catalizador. Además, se llevó a cabo un estudio 
de quimisorción de H2 para los catalizadores Co@NC-800, Co-L2@NC-800 y Co-
P1@C-800 con el fin de dilucidar el número de centros metálicos activos.76 Sin embargo, 
no se detectó quimisorción de H2, lo que significa que está metodología sintética 
promueve centros metálicos que no son directamente accesibles, ya que están recubiertos 
por carbón dopado con nitrógeno. 
Como cabría esperar, la presencia de nanopartículas de cobalto en el catalizador es 
esencial para llevar a cabo la reacción de hidrogenación, ya que no se ha observado 
actividad en ausencia del cobalto en la matriz carbonosa o en presencia del complejo 
precursor de cobalto [Co(tpy)2](NO3)2 o del nano-Co3O4 puro como catalizadores 
(entradas 23-26 de la Tabla 5.1). 
Finalmente, esta reacción se ha escalado 20 veces a 10 mmoles de nitrobenceno (1.196 
g) con un excelente resultado (> 99% de conversión y selectividad a anilina, entrada 17f, 
Tabla 1). 
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Teniendo en cuenta estos resultados, la elevada actividad de este catalizador (TOF = 11.8 
h-1) se ha comparado con otros catalizadores de cobalto descritos (Tabla 5.2). Para 
obtener resultados similares a los obtenidos en esta tesis doctoral, otros catalizadores 
necesitan disolventes orgánicos, altas cargas de metal o altas presiones. 
Tabla 5.2. Comparación de la actividad catalítica de Co@NC-800 en la reducción de 
















Co-L/C 100 110 THF-H2O 6 50 91 20[b] 39 
Co3O4/NGr@C 100 110 THF-H2O 12 50 >99 - 63 
Co@C/CNT 12.5 110 EtOH 12 30 98 10[b] 40 
Co@C/SiO2 20 110 EtOH-H2O 15 50 >99 - 48 




Co/CoO@C 10 120 THF-H2O 4 30 95 - 77 
Co-Mo-S 30 150 Tolueno 7 11 >99 - 78 
Co@NC 24 110 EtOH 3 30 99 - 43 
CoC@C 20 120 Tolueno 3 7-11 95 - 31 
Co-L7/C - 110 EtOH- H2O 8 50 >99 - 41 
Co/N-C-800-
BT 
- 110 H2O 1.5 3.5 >99 - 35 
Co@mesoNC 150 110 EtOH 2 30 73 45.9[b] 79 
Co@N-SiC 50 100 EtOH- H2O 20 40 >99 - 80 
CoOx@NC 10 110 H2O 5 50 100 - 74 






24 20 >99 - 82 
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CoSAs/NC 260 110 EtOH-H2O 8 30 99.7 - 42 
Co-MA-800 14.7 120 THF-H2O 18 40 >99 - 57 
CN1meso-Co 71.8 100 
Propanol-
Et3N 
14 15 >99 - 58 
Co@NC-800 100 100 H2O 14 10 >99 11.8 
Esta 
tesis 
Co@NC-800 69 70 H2O 14 10 >99 8.3 
Esta 
tesis 
[a]El valor del TOF se ha calculado a partir de la fórmula TOF = mmol producto convertido/(mmol 
metal · tiempo). [b]El valor ha sido calculado a partir de los datos cinéticos reportados en el trabajo, a 
un 20% de conversión, teniendo en cuenta el %Co total presente en el material. [c]Valor de TOF 
indicado en el trabajo, teniendo en cuenta los átomos de cobalto superficiales. 
5.3.3. Caracterización de los catalizadores 
Todos los catalizadores sintetizados se caracterizaron extensamente mediante el uso de 
diferentes técnicas con el fin de conocer la naturaleza de las especies de cobalto. 
Teniendo en cuenta que la actividad catalítica está correlacionada con la temperatura de 
pirólisis, las propiedades redox de los catalizadores Co@NC-T se estudiaron mediante 
un proceso de reducción a temperatura programada (TPR). Como se muestra en la Figura 
5.2, el consumo de hidrógeno decrece a medida que la temperatura de pirólisis del 
catalizador aumenta. Además, el catalizador pirolizado a 800ºC muestra un consumo de 
H2 considerablemente menor que el resto, lo que sugiere que presenta una mayor 
cantidad de especies de cobalto reducidas. 
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Figura 5.2. Análisis por reducción a temperatura programada de los catalizadores 
Co@NC-T. Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
Por otro lado, se llevaron a cabo estudios de microscopía electrónica de transmisión de 
barrido en campo oscuro anular a ángulos grandes (HAADF-STEM) y de espectroscopía 
de rayos X de energía dispersiva (EDX) con el objetivo de conocer en más detalle el 
motivo de la gran diferencia de actividad entre el Co@NC-800 y el resto de los 
catalizadores sintetizados. 
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Figura 5.3. a) imagen del Co@NC-800 tomada con HAADF-STEM. Los puntos brillantes 
de alta intensidad corresponden a nanoclústeres de Co, b) mapa STEM-EDX de alta 
resolución de Co@NC-800. El mapa de cobalto se ha superpuesto en la imagen de STEM-
HAADF. c) Distribución del tamaño de partícula del catalizador Co@NC-800 (se han 
contado 200 partículas). El diagrama insertado muestra el porcentaje de partículas entre 30 y 
50 nm. Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
El tamaño de partícula varía significativamente al variar la temperatura de pirólisis del 
material, como se puede observar en la Figura 5.9 de la sección experimental. El sistema 
catalítico más activo, Co@NC-800, presenta una distribución del tamaño de partícula 
bastante amplia, con una importante fracción de nanoclústeres por debajo de 1 nm y una 
pequeña contribución, alrededor de un 7%, de agregados en el rango de 30-50 nm (Figura 
5.3 c). Sin embargo, cuando se analizó el catalizador menos activo en esta reacción, 
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Co@NC-400, el tamaño de las nanopartículas era mayor de 200 nm (Figura 5.9). A partir 
de estos resultados se podría concluir que a medida que la temperatura de pirólisis de los 
materiales aumenta, la cantidad de agregados de metal disminuye, siendo los clústeres 
subnanométricos la especie mayoritaria cuando se piroliza el material a 800ºC.  
Por otro lado, al estudiar el tamaño de partícula en los materiales sintetizados sin usar 
ligandos nitrogenados (Co@P1-C-800 y Co@P2@C-800) se vio que estaba en el rango 
de 10-20 nm, siendo estas especies también mayores que las encontradas en Co@NC-
800 (Figura 5.9). Finalmente, la alta dispersión y la distribución homogénea del cobalto 
en la matriz de carbono del Co@NC-800 se confirmó mediante análisis de alta 
resolución STEM-EDX (Figura 5.3 b). Por lo tanto, a partir de estos resultados se puede 
concluir que, como en muchas reacciones catalíticas, el catalizador más activo es el que 
presenta la mayor dispersión metálica y un mayor carácter metálico. 
Los patrones de difracción de rayos X (PXRD) para los diferentes materiales sintetizados 
se muestran en la Figura 5.4. En el caso del catalizador Co@NC-800 las señales 
observadas corresponden al 7% del cobalto que se presenta como agregados en el 
material, ya que las especies subnanométricas están por debajo del límite de detección 
de la técnica. Esta técnica revela que la especie principal en el material Co@NC-800 es 
el cobalto metálico. De hecho, los picos a 44.0, 51.3 y 75.4 grados corresponden a los 
planos cristalinos de una estructura de cobalto cúbica (100), (200) y (220)83 (JCPDS nº 
15-0806). Cabe destacar que el pico a 2θ por debajo de 44º es característico de la especie 
Co-Nx (JCPDS nº 41.0943).84,85  
  
Figura 5.4. Patrones de difracción de rayos X de a) soporte de carbón (negro) y Co@NC-
800 (rojo), b) soporte de carbón (negro), Co@NC-400 (azul claro), Co@NC-500 (verde), 
Co@NC-600 (azul oscuro), Co@NC-700 (naranja) y Co@NC-800 (rojo). Reproducida de 
la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
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Además, el pico ancho que aparece alrededor de 25º se atribuye al soporte de carbón 
amorfo. Estos datos se usan principalmente para comparar las especies presentes en los 
catalizadores pirolizados a distintas temperaturas con las presentes en el catalizador 
pirolizado a 800ºC. En este sentido, los patrones de difracción de rayos X para los 
materiales Co@NC-400 y Co@NC-500 revelan que la principal especie presente es 
CoO, con picos anchos a 36.6 y 61.8º, correspondientes a los planos cristalinos del CoO 
cúbico (110) y (111), (JCPDS nº 001-1227).86 Para los otros dos materiales, Co@NC-
600 y Co@NC-700, una mezcla señales de ambas especies, Co y CoO, se observan en 
los difractogramas (Figura 5.4 b). 
La espectroscopía Raman (Figura 5.10) muestra que la estructura del carbono grafítico 
del soporte se mantiene en el material final. En el espectro se pueden observar tanto la 
banda G a 1590 cm-1, relacionada con las vibraciones en el plano de los átomos de 
carbono sp2, como la banda D a 1350 cm-1, relacionada con los defectos inducidos en la 
estructura del material, que no es perfectamente cristalina.87 
Con el fin de profundizar más en la estructura del catalizador, y especialmente en el papel 
del nitrógeno procedente del ligando orgánico, se llevaron a cabo estudios de 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Estos estudios permiten estudiar la 
composición superficial y el estado de oxidación del metal y del nitrógeno en el 
catalizador Co@NC-800. La Figura 5.5 a prueba que el nitrógeno se incorpora en la 
matriz de carbono, indicando que el ligando empleado participa en la generación de estos 
materiales. 
  
Figura 5.5. Espectros XPS del Co@NC-800 de las líneas a) N 1s y b) Co 2p. Reproducida 
de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
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La deconvolución del espectro de N 1s (Figura 5.5 a) da lugar a dos picos, lo que significa 
que hay dos tipos de nitrógeno presentes en la estructura. Las energías de enlace (binding 
energy, BE) observadas en la deconvolución del espectro se corresponden con el N del 
fragmento NO3- (405.6 eV) y con un nitrógeno pirrólico o coordinado a Co (centros Co-
Nx) (399.8 eV).88 Claramente, el pico asignado a nitrógeno pirrólico o N coordinado a 
Co indica que este tipo de nitrógeno es el mayoritario, el cual puede servir como anclaje 
para los átomos de cobalto. La deconvolución de este espectro reveló que alrededor del 
74.9% de los átomos de nitrógeno están unidos al metal.88 
Por otro lado, el espectro XPS del Co 2p3/2 se deconvolucionó en tres picos individuales 
a 778.7, 780.5 y 785.6 eV (Figura 5.5 b). El pico a 778.7 eV corresponde a cobalto 
metálico,89 mientras que el pico a 780.5 eV ese asocia a especies Co-Nx.89-91 Finalmente, 
el pico a 785.6 eV corresponde al pico satélite del Co2+.89 Esto indica que la mayoría de 
los átomos de cobalto de la superficie se encuentran en la forma Co-Nx. 
El espectro normalizado XANES en el borde K del Co para el precursor de cobalto 
[Co(tpy)2](NO3)2, y para el catalizador Co@NC-800 se muestran en la Figura 5.6. Como 
cabría esperar, el precursor de cobalto (Figura 5.6 a) muestra una posición de borde 
(~7720 eV) similar a la del estándar Co(OAc)2, típica del Co2+. Además, la geometría 
octaédrica no centrosimétrica para el Co en el complejo se deduce de la presencia de un 
pico de pre-borde a 7710 eV, como resultado de la hibridación p-d de los orbitales del 
átomo de cobalto con los de los ligandos de su entorno.92 El complejo presenta diferentes 
distancias Co-N (Tabla 5.2) que refuerzan su carácter no centrosimétrico. 
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Figura 5.6. Espectros XANES normalizados (a,b) en el borde K del Co para el precursor de 
Co, Co@NC-800 y los respectivos estándares de cobalto con posible similitud a las muestras 
estudiadas. c) Modulo de la transformada de Fourier y ajustes de la curva para el precursor 
de Co y Co@NC-800. Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of 
Chemistry. 
El espectro XANES del Co@NC-800 (Figura 5.6 b) cambia drásticamente con respecto 
al del precursor de cobalto. La posición del borde se desplaza a 7709 eV (similar a la 
lámina de cobalto metálico que se usa como estándar), lo que demuestra la reducción de 
las especies de Co2+ a Co0, confirmando la formación de nanoclústeres de cobalto. Sin 
embargo, a pesar de la similitud en la posición de los bordes, las características XANES 
no se asemejan completamente a las del Co metálico. En concreto, la mayor intensidad 
de la línea blanca en el espectro de Co@NC-800 en comparación con la lámina de 
cobalto sugiere cierto grado de oxidación del cobalto, lo que concuerda con el análisis 
XPS. Sin embargo, en el espectro no se aprecian directamente rasgos relacionados con 
los óxidos de cobalto, lo que podría indicar que los átomos de cobalto oxidados están 
implicados en un tipo de vecindad diferente, muy probablemente rodeados de átomos de 
nitrógeno y carbono, y con una geometría diferente. En la Figura 5.6 c se muestra la 
transformada de Fourier de los espectros EXAFS ponderados por k2 y los ajustes de las 
curvas para el precursor de cobalto y para el material Co@NC-800. El precursor de 
cobalto muestra una señal bastante fuerte alrededor de 4 Å dividida en tres 
contribuciones diferentes, lo que demuestra el alto grado de orden y cristalinidad. 
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El espectro del precursor de Co se ajustó utilizando la información cristalográfica 
obtenida por difracción de rayos X de monocristal en el estudio de estos complejos en el 
capítulo anterior, lo cual demuestra ser un modelo excelente y conduce a resultados 
bastante similares cuando se comparan ambas técnicas. Dado el gran número de átomos 
implicados y el enorme número de trayectorias diferentes que habría que considerar para 
describir el precursor, como primer paso se sumaron todas las trayectorias generadas por 
FEFF a partir de este modelo, dando lugar a |FT| iguales (Figura 5.11). A continuación, 
se realizó también dicho ajuste, dejando sólo cuatro parámetros libres, considerando 
todas las trayectorias sumadas como modelo, dando lugar a un buen ajuste de la curva 
hasta 4Å (Figura 5.11). Ambos resultados demuestran el excelente modelo que 
representa la estructura obtenida por difracción de rayos X de monocristal y la calidad 
del compuesto precursor. Con el fin de realizar una evaluación cuantitativa se llevó a 
cabo un ajuste más sencillo considerando únicamente las dos primeras capas de 
coordinación. Como se ha mencionado anteriormente, se obtuvieron dos contribuciones 
diferentes de Co-N a 1.4 y 1.7 Å (sin corrección de fase) con un total de NCo-N = 6 y una 
tercera (y menos precisa) contribución de Co-C a 2.2 Å con NCo-C = 5.5. En el caso del 
catalizador objeto de estudio, Co@NC-800, se observa una intensa contribución de Co-
Co a 2.1 Å con NCo-Co = 5.9, que representaría nanoclústeres de Co con un diámetro de 
alrededor de 0.8 nm, considerando una geometría cubo-octaédrica y una distribución de 
tamaño de partícula limitada.93,94 Además, es posible observar un pequeño hombro a 
~1.4 Å que se ajusta como una contribución de Co-N(O) con NCo-N = 2, lo que apoya los 
resultados XANES sobre la presencia de especies de cobalto oxidadas después de la 
pirólisis. Este hombro se ha observado en la literatura para un sistema similar.43 La 
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Tabla 5.3. Resumen de los parámetros optimizados mediante el ajuste de los datos EXAFS 
en el borde K del Co.[a] 








































0.0088 0.5 ± 
1.5 
0.0083 





[a]Los ajustes se realizaron hasta la segunda capa de coordinación sobre la transformada de Fourier de 
las funciones χ(k) ponderadas por k2 realizadas en los intervalos Δk = 2.2-12.2 Å-1 y ΔR = 1.2-2.8 Å. 
Los parámetros no optimizados (o fijos[b]) se reconocen por la ausencia de la barra de error 
correspondiente. S02 = 0.76. NCo-Co igual a 5.9 ± 0.6 corresponde a nanoclústeres de cobalto de 0.8-0.9 
nm.94 
Teniendo en cuenta todos los resultados obtenidos tras una extensa caracterización del 
catalizador Co@NC-800, se propone un confinamiento geométrico de los nanoclústeres 
de Co dentro de una capa de carbono grafítico dopado con nitrógeno. Los nanoclústeres 
de Co están cubiertos por capas de Co-Nx, lo que protege al metal de la sobreoxidación 
por el aire. Además, el nitrógeno en el soporte de carbono sirve como sitios activos para 
interactuar con los sustratos funcionalizados y activar la molécula de H2, lo cual se refleja 
en la diferencia de rendimiento catalítico con los catalizadores en los que el soporte 
carbonoso no está dopado con N, Co-P1@C-800 y Co-P2@C-800 (Tabla 5.1, entradas 
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5.3.4. Actividad catalítica 
5.3.4.1. Hidrogenación de nitroarenos 
Una vez caracterizado por completo el catalizador con el que se va a llevar a cabo el 
estudio catalítico, se procedió a explorar el rendimiento catalítico general de dicho 
catalizador, Co@NC-800, en la síntesis de anilinas. Para ello se usaron una amplia gama 
de nitroarenos sustituidos que contenían grupos dadores y atractores de electrones en 
diferentes posiciones del anillo, utilizando las condiciones de reacción optimizadas en la 
Tabla 5.4.  
En dicha tabla se muestran los resultados obtenidos en la síntesis de diferentes anilinas. 
Como se puede observar, este sistema catalítico tolera perfectamente un amplio rango de 
funcionalidades. En primer lugar, se probaron sustratos que contienen halógenos en su 
estructura. En este caso, ni la presencia ni la posición del F, Cl o Br en el anillo aromático 
afectaron a la actividad catalítica y a la selectividad del proceso. Incluso con 1-iodo-2-
nitrobenceno, un sustrato con un grupo funcional muy sensible como el iodo, no se 
observó ningún tipo de deshalogenación. Por otro lado, se probaron nitroarenos con 
diferentes grupos funcionales reducibles como amidas, ésteres, cetona, nitrilo, alqueno 
y alquino. En todos los casos, las anilinas correspondientes se obtuvieron con excelentes 
rendimientos y sin que se observaran productos secundarios, con una selectividad total 
>99%, permaneciendo los demás grupos reducibles intactos, lo que pone de manifiesto 
la excelente quimioselectividad del catalizador Co@NC-800. Además, la presencia de 
grupos de gran volumen en posición orto al grupo nitro en el anillo aromático, que 
podrían causar impedimento estérico en el proceso catalítico, no afectan a la actividad ni 
a la selectividad de la reacción. Finalmente, debido a que las anilinas con heteroátomos 
en su estructura son importantes productos intermedios en las industrias agroquímica y 
farmacéutica, estos compuestos se estudiaron en esta tesis doctoral, pudiéndose obtener 
a través de la correspondiente reducción del grupo nitro con rendimientos cuantitativos. 
La reducción de sustratos importantes en el ámbito farmacéutico como el nitroresorcinol 
o la flutamida se han llevado a cabo debido al gran interés que presentan los 
correspondientes productos reducidos como intermedios clave en la preparación de 
compuestos con actividad biológica. 
Para comprobar la quimioselectividad del catalizador en la reducción del 3-nitroestireno, 
se llevaron a cabo por separado la hidrogenación del estireno y del nitrobenceno en 
idénticas condiciones de reacción. Como se muestra en la Tabla 5.4, la anilina se obtuvo 
con una conversión completa después de 14 horas, mientras que, para el mismo tiempo 
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de reacción, el etilbenceno no se detectó en el análisis GC, indicando la reducción 
preferente del grupo nitro frente al grupo vinilo. Esta metodología ha sido ampliamente 
estudiada por nuestro grupo con catalizadores como el Au/TiO2.28 
Tabla 5.4. Hidrogenación de nitroarenos sustituidos catalizada por Co@NC-800.[a,b] 
 
     
     
    
    
   
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo con 0.5 mmoles de reactivo. [b]Las conversiones se 
determinaron por análisis GC-MS del crudo de reacción. [c]Se ha usado etanol como disolvente. [d]20 
horas de tiempo de reacción.  
Con el fin de demostrar la adsorción y activación del grupo nitro frente al doble enlace 
en el catalizador Co@NC-800, se llevó a cabo un estudio con la técnica ATR-FTIR 
usando nitrobenceno y 3-nitroestireno como moléculas sonda. Este es un estudio 
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comúnmente desarrollado en bibliografía con materiales que contienen metales de 
transición.20,32 Este estudio se basa en que los diferentes modos de adsorción de los 
grupos nitro y vinilo del 3-nitroestireno podrían estar correlacionados con la selectividad 
del proceso. En todos estos casos, las bandas νas asimétricas y νs simétricas del grupo 
nitro se detectaron preferentemente en los espectros de FTIR en lugar de las bandas ν 
(C=C) y δ (=C-H), lo cual indica una adsorción preferente del grupo nitro sobre el 
catalizador, lo que favorece su reducción frente al doble enlace. En nuestro caso 
particular, cuando se adsorbió la molécula de nitrobenceno sobre el catalizador y se 
midió por espectroscopía FTIR se detectaron las bandas νas y νs del -NO2 a 1523 y 1346 
cm-1 (Figura 5.7), las cuales aparecen desplazadas respecto a las que se observan cuando 
se absorbe nitrobenceno puro sobre KBr (Figura 5.12). Este hecho prueba la fuerte 
interacción del grupo nitro con el catalizador Co@NC-800. Además, cuando se adsorbió 
la molécula 3-nitroestireno en la superficie del catalizador, sólo se observaron las bandas 
asociadas a la función nitro (νas y νs en 1527 y 1348 cm-1 respectivamente), lo que 
confirma la adsorción preferente del grupo nitro frente al doble enlace (las bandas 
ν(C=C) y δ(=C-H) aparecerían a 1636 y 1416 cm-1 respectivamente).95 Como 
consecuencia de esta adsorción preferente del grupo nitro, la hidrogenación del 3-
nitroestireno ocurre de forma quimioselectiva, obteniéndose como resultado la 
correspondiente anilina derivada utilizando Co@NC-800 como catalizador. 
 
Figura 5.7. Espectro ATR-IR del catalizador Co@NC-800 sin pretratamiento (línea negra) 
y con las especies pre-adsorbidas, nitrobenceno (línea roja) y 3-nitroestireno (línea azul). 
Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
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A continuación, se estudió la estabilidad y heterogeneidad del catalizador Co@NC-800. 
Para ello, una vez completada la reducción del nitrobenceno, el catalizador se separó del 
medio de reacción, se lavó con acetona y se secó al vacío a 60ºC durante toda la noche 
previamente al siguiente uso. Como se puede observar en la Figura 5.8 a, el catalizador 
mantiene su actividad y puede reutilizarse al menos 3 veces, con solo una pequeña 
disminución de la actividad en cada reuso y manteniendo en todos los casos >99% de 
selectividad hacia la anilina. Durante estos experimentos, se detectó un ligero aumento 
de la masa del catalizador incluso después de un secado al vacío, lo que puede indicar 
algún depósito residual en la superficie del catalizador que no puede eliminarse 
fácilmente. Esta podría ser la razón de la pequeña disminución de la actividad después 
de cada reuso. Para comprobar esta teoría, tras el tercer reuso, el catalizador se sometió 
a un proceso de pirólisis a 800ºC y se volvió a probar en reacción. Tras este proceso de 
regeneración, el catalizador volvió a recuperar por completo su actividad inicial. 
 
 
Figura 5.8. a) Experimentos de reusos del catalizador Co@NC-800, se hace un tratamiento 
de pirólisis (línea discontinua) después del cuarto uso y b) test de filtración en caliente para 
la hidrogenación catalítica de nitrobenceno a anilina en las condiciones optimizadas. 
Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
Además, se llevó a cabo un experimento de filtración en caliente para confirmar la 
heterogeneidad del catalizador (Figura 5.8 b). Para ello, la reacción se llevó a cabo 
durante 4 horas, tras lo cual se eliminó el catalizador y el filtrado resultante se puso de 
nuevo en condiciones de reacción durante 10 horas más. Tras analizar los resultados de 
este experimento, no se detectó ningún incremento adicional de la conversión de 
nitrobenceno a anilina, lo que indica que no se lixiviaron las especies activas de cobalto 
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del catalizador al medio de reacción y que el catalizador Co@NC-800 actúa como un 
verdadero catalizador heterogéneo.  
5.3.4.2. Reacciones tándem que implican la reducción de nitroarenos. 
Una vez estudiada la aplicabilidad general de este catalizador en la reducción de una 
amplia variedad de nitroarenos, se procedió a estudiar reacciones tándem que incluyesen 
un paso de hidrogenación de nitroarenos, como por ejemplo la síntesis directa de aminas 
secundarias a partir de un nitroareno y un aldehído. 
 
Esquema 5.3. Camino de reacción para la reacción de aminación reductiva. Reproducido 
de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
Esta reacción se denomina aminación reductiva (Esquema 5.3). En primer lugar, se 
reduce el nitrocompuesto a anilina (A). A continuación, debe suceder la formación rápida 
de una imina (B), que luego se transformará en la amina secundaria deseada mediante 
hidrogenación catalítica (C). Además, cuando se emplea un aldehído aromático como el 
benzaldehído, el producto final de la reacción de aminación reductiva debe permanecer 
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Tabla 5.5. Reacción tándem para aminación reductiva de nitroarenos sustituidos con 
benzaldehído catalizada por Co@NC-800.[a,b] 
 
   
 
 
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo con 0.5 mmoles de nitroareno. [b]Las conversiones 
se determinaron por análisis GC-MS del crudo de reacción. 
Cabe destacar que, utilizando Co@NC-800 como catalizador, no se produjo la reducción 
del benzaldehído en las condiciones de reacción optimizadas. Además, se estudió el 
acoplamiento con varios nitroarenos aromáticos con grupos dadores y atractores de 
electrones para demostrar la aplicabilidad general del método (Tabla 5.5). Además, la 
selectividad del proceso se puede controlar variando la presión de H2 de la reacción. Si 
la presión se fija a 1MPa de H2, el producto obtenido es la imina, mientras que, si se 
aumenta la presión de H2 a 3 MPa, el producto obtenido es mayoritariamente la amina. 
En conclusión, la selectividad del proceso puede controlarse hacia la amina o la imina 
variando las condiciones de presión en las que se lleva a cabo la reacción. 
Finalmente, estos resultados se han comparado con los obtenidos para otros catalizadores 
heterogéneos reportados basados en cobalto,63,64,73 resultando que el Co@NC-800 es 
activo en condiciones de reacción más suaves (Esquema 5.4). Además, en esta tesis 
doctoral, la aminación reductiva se ha llevado a cabo en agua como disolvente, lo que 
hace de esta reacción un proceso más sostenible. 
Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 




Esquema 5.4. Aminación reductiva de nitroarenos con catalizadores heterogéneos basados 
en cobalto. Reproducido de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
Por otro lado, se llevó a cabo otro tipo de reacción tándem que implica como primer paso 
la hidrogenación de un nitroareno, concretamente la reacción de obtención de 
isoindolinonas a partir del ácido 1-formilbenzóico y el nitroareno correspondiente. 
También en este caso se obtuvieron los productos deseados con un buen rendimiento y 
selectividad partiendo de varios nitroarenos con distintas funcionalidades, tanto dadores 
como aceptores de electrones, para demostrar la aplicabilidad general del método (Tabla 
5.6). Al igual que en la reacción de aminación reductiva, no se produjo la reducción del 
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Tabla 5.6. Reacción tándem para la síntesis de isoindolinonas a partir de nitroarenos 
sustituidos y 2-carboxibenzaldehído catalizada por Co@NC-800.[a,b] 
 
   
  
[a]Todas las reacciones se llevaron a cabo con 0.5 mmoles de nitroareno. [b]Las conversiones 
se determinaron por análisis GC-MS del crudo de reacción. 
Las isoindolinonas son compuestos orgánicos que se encuentran en diversos productos 
naturales bioactivos.96,97 Además, se conocen una gran variedad de compuestos 
sintéticos, que contienen el fragmento isoindolinona en su estructura, que también han 
demostrado tener actividades farmacológicas. Algunos de ellos ya se han desarrollado 
como fármacos para el tratamiento de diferentes enfermedades.98-103 Por ello, es 
importante desarrollar catalizadores para llevar a cabo la síntesis de estos compuestos en 
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• Se ha desarrollado una estrategia de síntesis para el catalizador Co@NC-800 en el 
que los nanoclústeres metálicos de Co están estabilizados por la especie Co-Nx y 
recubiertos por capas de carbón dopado con nitrógeno. Estas capas protegen al co-
balto metálico de la sinterización y de la sobreoxidación en condiciones aeróbicas, 
evitando el crecimiento y la oxidación de estos centros de cobalto. Esto es posible 
debido al uso del complejo molecular adecuado que presenta seis enlaces Co-N 
junto con una alta temperatura de pirólisis. 
 
• Este catalizador muestra una elevada dispersión de los nanoclústeres metálicos en 
el soporte carbonoso, lo cual se ha confirmado por PXRD, HAADF-STEM y 
EXAFS. La presencia de una mayor cantidad de nitrógeno en el soporte de carbón 
facilita la ruptura heterolítica del hidrógeno en condiciones suaves, lo cual se ha 
demostrado con experimentos de intercambio isotópico. 
 
• Como consecuencia, este catalizador ha demostrado ser altamente activo y selectivo 
en la hidrogenación de un amplio rango de nitroarenos en condiciones suaves de 
reacción (1 MPa H2, 100ºC) usando agua como medio de reacción. Además, este 
catalizador puede ser reutilizado en varios ciclos de reacción con una mínima pér-
dida de actividad a lo largo de los ciclos, la cual puede ser recuperada por completo 
tras un proceso de pirólisis del catalizador. 
 
• Por otro lado, este catalizador es activo en reacciones tándem como la síntesis de 
aminas secundarias e isoindolinonas usando también agua como medio de reacción 
y condiciones de reacción más suaves que las reportadas en bibliografía. 
 
• Finalmente, los estudios de adsorción usando IR se han llevado a cabo para explicar 
la quimioselectividad del Co@NC-800 por el grupo nitro frente a la función al-




Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 
nitroarenos y reacciones tándem. 
142 
 
5.5. Sección experimental 
5.5.1. Síntesis y caracterización de los catalizadores 
El nitrato de cobalto(II) hexahidratado (Sigma-Aldrich ≥ 98%, 35,3 mg, 0,119 mmol) y 
la 2,2':6',2''-terpiridina (abcr, 97%, 57,2 mg, 0,238 mmol) (relación molar Co:terpiridina 
= 1:2) se disolvieron en etanol (40 mL) y se agitaron durante 10 minutos a temperatura 
ambiente. A continuación, se añadió a la disolución el carbón que va a hacer la función 
de soporte (696 mg) (VULCAN® XC72R, Cabot Corporation Prod. Code XVC72R; 
CAS No. 1333-86-4) y la mezcla resultante se dejó agitar a temperatura ambiente durante 
toda la noche. A continuación, se eliminó el etanol al vacío. El sólido final obtenido se 
secó a 60 °C durante 12 horas, tras lo cual se molió hasta obtener un polvo fino. 
Seguidamente, el polvo molido se transfirió a un reactor de cuarzo y se colocó en un 
horno vertical. El horno se purgó haciendo 3 ciclos de vacío/N2. A continuación, la 
muestra se pirolizó a la temperatura correspondiente, con una rampa de calentamiento 
de 25 ºC/min, y se mantuvo a 400, 500, 600, 700 u 800 ºC durante 2 horas bajo flujo de 
nitrógeno. Por último, la muestra se enfrió hasta la temperatura ambiente. Durante todo 
el proceso se hizo pasar constantemente nitrógeno a través del horno. A los catalizadores 
obtenidos se les denominó Co@NC-T, donde T representa la temperatura de pirólisis. 
Con fines comparativos, también se sintetizaron catalizadores análogos en ausencia del 
ligando tpy utilizando Co(NO3)2·6H2O y Co(acac)2·H2O como fuentes de cobalto (Co-
P1@C-800 y Co-P2@C-800, respectivamente) y cambiando el ligando nitrogenado por 
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Figura 5.9. Imágenes STEM de a) Co@NC-400, b) Co@NC-500, c) Co@NC-600, d) 
Co@NC-700, e) Co@NC-800 y f) Co@C-800. Reproducida de la ref 75 con permiso de la 
Royal Society of Chemistry. 
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Figura 5.10. Espectro Raman para Co@NC-800. Reproducida de la ref 75 con permiso de 
la Royal Society of Chemistry. 
 
Figura 5.11. |FT| ponderada en k2 (puntos rojos) y ajuste de la curva alternativo (línea negra) 
usando como referencia el archivo CIF de la estructura de monocristal para el precursor de 
Co. La línea verde representa la suma de todas las trayectorias generadas por FEFF al utilizar 
el CIF del complejo como modelo. Las partes imaginarias se han representado también con 
fines comparativos. Reproducida de la ref 75 con permiso de la Royal Society of Chemistry. 
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5.5.2. Procedimiento experimental. 
5.5.2.1. Hidrogenación de nitroarenos. 
La hidrogenación quimioselectiva de nitroarenos se llevó a cabo en un vial de vidrio de 
reacción de 7 mL con un tapón tipo septum. En este reactor se añadieron 0.5 mmol del 
reactivo, 100μL de patrón interno (hexadecano), 3 mL de agua y 30 mg del catalizador 
de Co@NC-T (1% pp de Co). A continuación, se introdujo el vial de reacción en un 
autoclave de 300 mL (con capacidad para 7 viales), se purgó con hidrógeno tres veces y 
finalmente se presurizó a 10 bares. La mezcla de reacción se dejó agitar durante 14 h a 
100 °C. Tras enfriar la mezcla de reacción a temperatura ambiente, se despresurizó el 
autoclave lentamente. A continuación, se filtró el catalizador y se extrajo el producto con 
acetato de etilo. Las alícuotas extraídas de la mezcla de reacción se analizaron por 
cromatografía de gases y por GC-MS. Finalmente, el acetato de etilo se eliminó a vacío 
y los productos se caracterizaron también por RMN (Tabla 5.4). 
5.5.2.2. Síntesis de aminas secundarias por aminación reductiva. 
Para llevar a cabo el proceso de acoplamiento mediante la reacción de aminación 
reductiva se utilizó el mismo sistema que para la reducción de nitroarenos. A este reactor 
se añadieron 0.5 mmoles del nitroareno correspondiente, 2 equivalentes de benzaldehído 
(1 mmol), 100 μL de patrón interno (hexadecano), 3 mL de agua y 30 mg del catalizador 
Co@NC-800 (1% Co). A continuación, el vial se introdujo en el autoclave de 300 mL, 
se purgó 3 veces con hidrógeno y finalmente se presurizó a 30 bares. Tras enfriar el 
autoclave hasta temperatura ambiente en un baño de agua-hielo, se despresurizó 
lentamente. Seguidamente, se filtró el catalizador y se extrajeron los productos de 
reacción con acetato de etilo, los cuales se analizaron posteriormente por por 
cromatografía de gases y por GC-MS. Finalmente, los productos obtenidos se aislaron 
del benzaldehído en exceso por cromatografía en columna utilizando sílice como fase 
estacionaria en n-hexano/acetato de etilo 9:1. Los productos puros se caracterizaron por 
RMN (Tabla 5.5, productos 2a-2e) 
5.5.2.3. Síntesis de isoindolinonas. 
La síntesis de isoindolinonas por acoplamiento entre un nitroareno y el 2-
carboxibenzaldehído se llevó a cabo en el mismo sistema descrito anteriormente. Para 
ello, el un vial de vidrio se añadieron 2 equivalentes de 2-carboxibenzaldehído (1 mmol) 
a la mezcla descrita en el proceso anterior (0.5 mmol del nitroareno correspondiente, 
100μL de patrón interno (hexadecano), 3 mL de agua y 30 mg del catalizador Co@NC-
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800 (1% de Co)). El vial de reacción se introdujo en el autoclave de 300 mL, se purgó 
con hidrógeno 3 veces y finalmente se presurizó a 30 bares. La mezcla de reacción se 
dejó agitar durante 14 horas a 100ºC. Tras enfriar el autoclave en una mezcla de agua-
hielo hasta temperatura ambiente, este se despresurizó lentamente. A continuación, se 
filtró el catalizador, se extrajeron los productos con acetato de etilo y se analizaron por 
cromatografía de gases y por GC-MS. Finalmente, los productos obtenidos se aislaron 
del benzaldehído en exceso por cromatografía en columna utilizando sílice como fase 
estacionaria en n-hexano/acetato de etilo 3:1. Los productos puros se caracterizaron por 
RMN (Tabla 5.6, productos 3a-3e). 
5.5.2.4. Estudio quimioselectividad por ATR-FTIR. 
Con el fin de estudiar la quimioselectividad del catalizador Co@NC-800 en la 
hidrogenación del 3-nitroestireno se llevaron a cabo una serie de experimentos usando 
ATR-FTIR. Para llevarlos a cabo, el reactivo (nitrobenceno o 3-nitroestireno) se adsorbe 
en la superficie del catalizador por impregnación húmeda en etanol. Para ello, se 
disuelven 50 mg del reactivo en 3 mL de etanol y se agitan con 100 mg del catalizador 
durante 30 minutos en atmósfera inerte. A continuación, se elimina el disolvente a vacío 
en atmósfera inerte y el material con la molécula sonda pre-adsorbida se mezcla con KBr 
y se compacta en una placa plana para el análisis. Para tomarlos como referencia, tanto 
el nitrobenceno como el 3-nitroestireno se adsorben en KBr sin catalizador. 
 
Figura 5.12. Espectro FTIR del nitrobenceno en KBr. Reproducida de la ref 75 con 
permiso de la Royal Society of Chemistry. 
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Figura 5.13. Espectro FTIR del 3-nitroestireno en KBr. Reproducida de la ref 75 con 
permiso de la Royal Society of Chemistry. 
 
5.5.3. Caracterización de los productos de reacción sintetizados. 
Anilina (1a). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.25 (t, J = 7.8 Hz, 
2H), 6.86 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.69 (br s, 2H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 146.58, 129.39, 118.59, 115.21. Los 
espectros están en consonancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para C6H7N 
93.2. Experimental: 93.2. 
2-fluoroanilina (1b). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.04-6.95 (m, 
2H), 6.84-6.73 (m, 2H), 3.72 (br s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 153.37, 134.49, 124.52, 118.71, 116.98, 115.14. Los espectros 
están en consonancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para 
C6H6NF 111.2. Experimental: 111.3. 
 
Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 
nitroarenos y reacciones tándem. 
148 
 
3-cloroanilina (1c). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.01-6.95 (m, 
1H), 6.66-6.58 (m, 2H), 6.48-6.45 (m, 1H), 3.63 (br s, 2H). 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3): δ = 147.64, 134.88, 130.33, 118.49, 114.95, 
113.20. Los espectros están en consonancia con la literatura.78 GC-
MS: calculado para C6H6NCl 127.5. Experimental: 127.4. 
4-bromoanilina (1d). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.15 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 6.47 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.57 (br s, 2H). 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.46, 132.03, 116.73, 110.20. 
Los espectros están en consonancia con la literatura.51 GC-MS: calculado para 
C6H6NBr 172.0. Experimental: 172.0. 
 
2-iodoanilina (1e). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.65 (d, J = 8.0 
Hz, 1 H), 7.15 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.77 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.49 (t, 
J = 8.0 Hz, 1 H), 4.01 (br s, 2 H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 
146.8, 139.0, 129.3, 120.0, 114.7, 84.2. Los espectros están en consonancia con la 
literatura.104 GC-MS: calculado para C6H6NI 219.0. Experimental: 219.0. 
2-etilanilina (1f). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.10-7.04 (m, 2H), 
6.78 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 6.71 (d, J = 8.1 Hz, 1H) 3.56 (br s, 2H), 2.55 
(q, J = 7.0 Hz, 2H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 143.9, 128.4, 128.2, 126.8, 118.9, 115.5, 23.7, 13.0. Los espectros están 
en consonancia con la literatura.105 GC-MS: calculado para C7H9N 121.2. Experi-
mental: 121.2. 
4-metilanilina (1g). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 6.90 (d, J = 
8.1 Hz, 2H), 6.53 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.51 (br s, 2H), 2.30 (s, 3H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 143.81, 129.75, 127.81, 115.27, 
20.42. Los espectros están en consonancia con la literatura.96 GC-MS: calculado para 
C7H9N 107.2. Experimental: 107.3. 
4-metoxianilina (1h). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ =7.77 (d, 
J = 8.6 Hz, 2H), 6.55 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.03 (br s, 2H), 3.78 
(s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ =150.87, 131.61, 119.74, 
113.80, 51.58. Los espectros están en consonancia con la litera-
tura.78 GC-MS: calculado para C8H11NO2 153.2. Experimental: 153.2. 
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4-aminobenzonitrilo (1i). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.33 
(d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.13 (br s, 2H). 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 150.51, 133.81, 120.19, 114.46, 
100.10. Los espectros están en consonancia con la literatura.78 
GC-MS: calculado para C7H6N2 118.1. Experimental: 118.2. 
2’-aminoacetofenona (1j). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.73-
7.70 (m, 1H), 7.30-7.24 (m, 1H), 6.68-6.62 (m, 2H) 6.31 (br s, 2H), 
2.58 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 200.75, 150.33, 134.38, 
132.05, 118.28, 117.23, 115.74, 27.84. Los espectros están en conso-
nancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para C8H9NO 135.2. Ex-
perimental: 135.3. 
4-Aminofenol (1k). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 8.33 (s, 
1H), 6.47 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.41 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.37 (br 
s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ =148.19, 140.63, 115.50, 
115.20. Los espectros están en consonancia con la literatura.51 
GC-MS: calculado para C6H7NO 109.1. Experimental: 109.1. 
4-(tio-1-metil)anilina (1l). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 
7.10 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.55 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.50 (br s, 
2H), 2.34 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.11, 
131.11, 125.88, 115.77, 18.81. Los espectros están en conso-
nancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para C7H9NS 139.2. Experimental: 
139.2. 
4-Aminobenzamida (1m). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
= 7.57 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.50 (br s, 2H), 6.52 (d, 2H, J = 
8.7 Hz),5.58 (br s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 
168.00, 151.61, 129.07, 120.95, 112.42. Los espectros están 
en consonancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para 
C7H8N2O 136.2. Experimental: 136.2. 
3-aminopiridina (1n). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 8.01-7.94 
(m, 2H), 7.00-6.96 (m, 1H), 6.90-6.86 (m, 1H), 3.69 (br s, 2H). 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 142.66, 139.88, 137.47, 123.72, 121.41. 
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Los espectros están en consonancia con la literatura.106 GC-MS: calculado para 
C5H6N2 94.1. Experimental: 94.2. 
5-amino-furfuril alcohol (1o). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ = 7.32-7.29 (m, 1H), 6.53-6.50 (m, 1H), 5.54 (br s, 1H), 
4.52 (s, 2H), 3.22 (br s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 
= 164.5, 156.3, 117.9, 115.1, 61.3. Los espectros están en consonancia con la litera-
tura. GC-MS: calculado para C5H7NO2 113.1. Experimental: 113.1. 
3-vinilanilina (1p). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.14 (t, J 
= 7.8 Hz, 1H), 6.85 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.77 (s, 1H), 6.71-6.61 
(m, 2H), 5.73 (d, J = 17.6, 1H), 5.23 (d, J = 10.9,1H). 3.51 (br 
s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 146.5, 138.7, 137.0, 
129.4, 117.0, 114.8, 113.6, 112.8. Los espectros están en consonancia con la litera-
tura.78 GC-MS: calculado para C8H9N 119.2. Experimental: 119.2. 
3-Etinilanilina (1q). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.15-
7.10 (m, 1H), 6.93 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 6.83 (s, 1H), 6.67 (d, 
1H, J = 7.8 Hz) 3.70 (br s, 2H), 3.06 (s, 1H). 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 146.34, 129.33, 122.78, 122.49, 118.33, 
115.86, 84.00, 76.63. Los espectros están en consonancia con la literatura.78 GC-MS: 
calculado para C8H7N 117.1. Experimental: 117.1. 
2-amino-1,3-bencenodiol (1r). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ = 
8.84 (br s, 2H), 6.30-6.22 (m, 3H), 3.84 (br s, 2H). 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 145.4, 124.3, 116.4, 107.1. Los espectros están en 
consonancia con la literatura.107 GC-MS: calculado para C6H7NO2 
125.1. Experimental: 125.1. 
2-propenoato-(2E)-3-(4-aminofenil) de etilo (1s). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.64-7.58 (d, J = 
15.9 Hz, 1H), 7.35 (m, 2H), 6.65 (m, 2H), 6.27-6.22 
(d, J = 15.9 Hz, 1H) 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.96 
(br s, 2H), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, 2H).  13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ =167.70, 148.66, 
144.85, 129.86, 124.79, 114.83, 113.76, 60.15, 14.38. Los espectros están en conso-
nancia con la literatura.78 GC-MS: calculado para C11H13NO2 191.2. Experimental: 
191.2. 
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4-(4-piridilmetil)anilina (1t). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ = 8.39 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 7.01 (d, J = 6.1 Hz, 
2H), 6.88 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 
3.78 (br s, 2H), 3.55 (br s, 2H).  13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 150.89, 149.74, 
145.05, 129.91, 188.78, 124.09, 115.53, 40.41. Los espectros están en consonancia 
con la literatura.78 GC-MS: calculado para C12H12N2 184.2. Experimental: 184.2. 
N-[4-amino-3-(trifluorometil)fenil]-2-metil-propana-
mida (1u). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 9.64 (s, 1H) 
7.73 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 8.8, 2.6 Hz, 1H), 
6.79 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 5.32 (br s, 2H), 2.51 (dt, J = 13.3, 
6.6 Hz, 1H), 1.08 (d, J = 6.7 Hz, 6H).  13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): 175.2, 142.5 (3JFC 2.3 Hz), 128.8, 125.5 (3JFC 1,4 Hz), 125.4 (1JFC 270 Hz), 
117.6, 117.4 (2JFC 5.7 Hz), 110.8 (2JFC 29.9 Hz), 35.2, 19.9. Los espectros están en 
consonancia con la literatura.108 GC-MS: calculado C11H14NOF3 247.1. Found: 
247.1. 
N-Bencilanilina (2a). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.45-
7.33 (m, 5H), 7.26-7.21 (m, 2H), 6.77 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 
6.70 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.38 (s, 2H), 4.07 (br s, 1H). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 148.21, 139.51, 129.31, 128.68, 
127.56, 127.27, 117.64, 112.92, 48.39. Los espectros están 
en consonancia con la literatura.109 GC-MS: calculado para C13H13N 183.3. Experi-
mental: 183.2. 
N-Bencil-4-metilanilina (2b). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ = 7.38-7.25 (m, 5H), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
6.56 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.31 (s, 2H), 3.90 (br s, 1H), 2.23 
(s, 3H).13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.9, 139.7, 
129.8, 128.6, 127.5, 127.2, 126.8, 113.0, 48.7, 20.5. Los espectros están en conso-
nancia con la literatura.109 GC-MS: calculado para C14H15N 197.3. Experimental: 
197.3. 
N-Bencil-4-metoxianilina (2c). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ = 7.29-7.19 (m, 5H), 6.70 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
6.55 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.22 (s, 2H), 3.67 (s, 3H). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 152.5, 142.0, 139.4, 128.6, 
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127.7, 127.2, 114.9, 114.5, 55.8, 49.5. Los espectros están en consonancia con la litera-
tura.109 GC-MS: calculado para C14H15NO 213.3. Experimental: 213.3. 
N-Bencil-4-bromoanilina (2d). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ = 7.37-7.27 (m, 5H), 7.12 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 
6.56 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 4.32 (s, 2H), 4.07 (br s, 1H).13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 146.6, 138.9, 129.0, 128.7, 
127.4, 127.3, 122.1, 113.9, 48.3. Los espectros están en 
consonancia con la literatura.110 GC-MS: calculado para C13H12NBr 262.2. Experimen-
tal: 262.2. 
Ácido 4-(bencilamino) benzoico (2e). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ = 7.93-7.91 (m, 2H), 7.39-7.28 (m, 
5H), 6.61 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.41 (s, 2H), 4.07 (br s, 
1H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 146.6, 138.9, 
129.0, 128.7, 127.4, 127.3, 122.1, 113.9, 48.3. Los es-
pectros están en consonancia con la literatura.110 GC-MS: calculado para C14H13NO2 
227.3. Experimental: 227.3. 
Fenilisoindolin-1-ona (3a). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 
7.95 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.90 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.62-7.43 
(m, 5 H), 7.21 (m, 1 H), 4.90 (s, 2 H). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 167.5, 140.1, 139.5, 133.3, 132.1, 129.2, 128.4, 
124.5, 124.2, 122.6, 119.5, 50.8. Los espectros están en consonancia con la literatura.109 
GC-MS: calculado para C14H11NO 209.2. Experimental: 209.2. 
2-(4-metilfenil)isoindolin-1-ona (3b). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ = 7.85 (d, J = 8 Hz, 1 H), 7.66 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 
7.53-7.50 (m, 1 H), 7.45 (d, J = 8 Hz, 2 H), 7.17 (d, J = 8.4 
Hz, 2 H), 4.78 (s, 2 H), 2.29 (s, 3 H). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 167.4, 140.2, 136.7, 134.2, 133.4, 131.9, 129.7, 128.4, 124.1, 122.6, 119.7, 
50.9, 20.9. Los espectros están en consonancia con la literatura.109 GC-MS: calculado 
para C15H13NO 223.3. Experimental: 223.3. 
2-(4-metoxifenil)isoindolin-1-ona (3c). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ = 7.85 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.67 (d, J = 8.8 
Hz, 2 H), 7.52-7.42 (m, 3 H), 6.90 (d, J = 7.2 Hz, 2 H), 
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4.76 (s, 2 H), 3.77 (s, 3 H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 167.3, 156.7, 140.2, 133.3, 
132.7, 131.8, 128.4, 124.1, 122.6, 121.6, 114.4, 55.5, 51.2. Los espectros están en con-
sonancia con la literatura.109 GC-MS: calculado para C15H13NO2 239.3. Experimental: 
239.3. 
2-(4-Bromofenil)isoindolin-1-ona (3d). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ =7.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 7.2 
Hz, 2H), 7.66 – 7.61 (m, 1H), 7.57-7-54 (m, 4H), 4.86 (s, 
2H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 167.6, 160.0, 158.3, 
139.9, 138.6, 132.1, 128.6, 124.3, 122.7, 120.8, 117.3, 116.7, 50.6. Los espectros están 
en consonancia con la literatura.111 GC-MS: calculado para C14H10NOBr 289.1. Experi-
mental: 289.2. 
Ácido 4-(1-Oxoisoindolin-2-il) benzoico (3e). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 12.91 (s, 1H), 8.07 (d, J 
= 8.8 Hz, 2H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.82 (d, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.72 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 7.6 
Hz, 1H), 7.57 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.09 (s, 2H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 167.4, 
160.7, 158.3, 139.9, 135.5, 132.9, 128.4, 124.1, 122.6, 121.3, 121.2, 115.9, 115.7, 50.9. 
Los espectros están en consonancia con la literatura.112 GC-MS: calculado para 
C15H11NO3 253.3. Experimental: 253.3. 
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(24) Deutschmann, O.; Knözinger, H.; Kochloefl, K.; Turek, T., Heterogeneous 
Catalysis and Solid Catalysts, 3. Industrial Applications. In Ullmann’s Encyclopedia of 
Industrial Chemistry; Wiley-VCH: Weinheim, Germany 2011. 
(25) Oliveira, R. L.; He, W.; Klein Gebbink, R. J. M.; de Jong, K. P., Palladium 
Nanoparticles Confined in Thiol-Functionalized Ordered Mesoporous Silica for More 
Stable Heck and Suzuki Catalysts, Catal. Sci. Technol. 2015, 5, 1919−1928. 
Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 
nitroarenos y reacciones tándem. 
156 
 
(26) Covert, L. W.; Connor R.; Adkins, H., The use of nickel as a catalyst for 
hydrogenation. II, J. Am. Chem. Soc. 1932, 54, 1651–1663. 
(27) Chen, F.; Topf, C.; Radnik, J.; Kreyenschulte, C.; Lund, H.; Schneider, M.; 
Surkus, A. E.; He, L.; Junge K.; Beller, M., Stable and Inert Cobalt Catalysts for Highly 
Selective and Practical Hydrogenation of C≡N and C=O Bonds, J. Am. Chem. Soc. 2016, 
138, 8781–8788. 
(28) Corma, A.; Serna, P.; Concepción P.; Calvino, J. J., Transforming nonselective 
into chemoselective metal catalysts for the hydrogenation of substituted nitroaromatics, 
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8748–8753. 
(29) Chen, B.; Li, F.; Huang Z.; Yuan, G., Recyclable and Selective Nitroarene 
Hydrogenation Catalysts Based on Carbon‐Coated Cobalt Oxide Nanoparticles, 
ChemCatChem 2016, 8, 1132–1138. 
(30) Melaet, G.; Ralston, W. T.; Li, C. S.; Alayoglu, S.; An, K.; Musselwhite, N.; 
Kalkan B.; Somorjai, G. A., Evidence of Highly Active Cobalt Oxide Catalyst for the 
Fischer–Tropsch Synthesis and CO2 Hydrogenation, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 2260–
2263. 
(31) Liu, L.; Gao, F.; Concepción P.; Corma, A., A new strategy to transform mono 
and bimetallic non-noble metal nanoparticles into highly active and chemoselective 
hydrogenation catalysts, J. Catal. 2017, 350, 218–225. 
(32) Liu, L.; Concepción P.; Corma, A., Non-noble metal catalysts for 
hydrogenation: A facile method for preparing Co nanoparticles covered with thin layered 
carbon, J. Catal. 2016, 340, 1–9. 
(33) Formenti, D.; Topf, C.; Junge, K.; Ragaini F.; Beller, M., Fe2O3/NGr@C and 
Co–Co3O4/NGr@C-catalysed hydrogenation of nitroarenes under mild conditions, 
Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 4473–4477. 
(34) Liao, Y.; Cheng, Z.; Zuo, W.; Thomas A.; Faul, C. F. J., Nitrogen-rich 
conjugated microporous polymers: facile synthesis, efficient gas storage, and 
heterogeneous catalysis, ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 38390–38400. 
(35) Zhou, P.; Jiang, L.; Wang, F.; Deng, K.; Lv K.; Zhang, Z., High performance of 
a cobalt–nitrogen complex for the reduction and reductive coupling of nitro compounds 
into amines and their derivatives, Sci. Adv. 2017, 3, 1–11. 
Capítulo 5. Nanoclústeres de Cobalto como catalizadores para la hidrogenación quimioselectiva de 
nitroarenos y reacciones tándem. 
157 
 
(36) Li, M.; Xu, F.; Li H.; Wang, Y., Nitrogen-doped porous carbon materials: 
promising catalysts or catalyst supports for heterogeneous hydrogenation and oxidation, 
Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 3670–3693. 
(37) Wickramaratne, N. P.; Xu, J.; Wang, M.; Zhu, L.; Dai L.; Jaroniec, M., Nitrogen 
Enriched Porous Carbon Spheres: Attractive Materials for Supercapacitor Electrodes and 
CO2 Adsorption, Chem. Mater. 2014, 26, 2820–2828. 
(38) Li, Y.; Zhang, J.; Wang, Q.; Jin, Y.; Huang, D.; Cui Q.; Zou, G., Nitrogen-rich 
carbon nitride hollow vessels: synthesis, characterization, and their properties, J. Phys. 
Chem. B 2010, 114, 9429–9434. 
(39) Westerhaus, F. A.; Jagadeesh, R. V.; Wienhöfer, G.; Pohl, M. M.; Radnik, J.; 
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Los hidrocarburos procedentes de la destilación del petróleo y del gas natural juegan un 
papel muy importante hoy en día, siendo, por un lado, la fuente de energía más 
importante, y por otro, materias primas que se utilizan como punto de partida en la 
industria química. En este sentido, la oxidación selectiva de los hidrocarburos es un área 
de investigación destacado, tanto en la industria como a nivel académico, siendo la 
inserción directa del átomo de oxígeno en el enlace alifático C-H una de las cuestiones 
más exigentes y prometedoras tanto desde el punto de vista industrial como desde el 
punto de vista de síntesis, debido al alto nivel de activación requerido.1,2  
Antes de la utilización de los hidrocarburos como materia prima en la química industrial, 
los sustratos orgánicos se oxidaban con agentes inorgánicos como óxidos de cromo o 
manganeso, halógenos y ácido nítrico. Con el desarrollo de la industria petroquímica, 
empezaron a ser necesarias una amplia gama de moléculas que contienen oxígeno en su 
estructura, entre ellas alcoholes, aldehídos, cetonas, epóxidos y ácidos carboxílicos, las 
cuales se hicieron necesarias para la producción de precursores que se transformarían 
posteriormente en polímeros y materiales sintéticos.3 Por ejemplo, el óxido de etileno, la 
acroleína, el ácido acrílico y la metacroleína se producen por la oxidación parcial de la 
fase de vapor de alquenos ligeros como el etileno, el propileno y butenos,4 mientras que 
el ácido acético, el aceite K/A (ciclohexanona y ciclohexanol), ácido benzoico, el ácido 
tereftálico y fenol se obtienen a partir de la oxidación catalítica de alcanos como el 
butano, el ciclohexano y alquilbencenos.5,6 En la actualidad, los métodos de oxidación 
tradicionales en los que se usaban óxidos metálicos, halógenos y ácido nítrico se 
consideran medioambientalmente inaceptables y, por lo tanto, se han ido reemplazando 
por métodos de oxidación más limpios.  
De entre los procesos de oxidación mencionados, la oxidación aeróbica selectiva del 
ciclohexano a ciclohexanona y ciclohexanol (aceite KA) va a centrar el actual capítulo 
de esta tesis doctoral. Este proceso es muy importante para la industria química debido 
a que los productos de esta reacción son precursores de la ε-caprolactama y el ácido 
adípico, que a su vez son intermedios esenciales para la producción de nylon-6 y nylon-
6,6 (Esquema 6.1).7,8 De hecho, cada año se producen en todo el mundo más de 1.000 
millones de toneladas de ciclohexanol y ciclohexanona.9,10 




Esquema 6.1. Intermedios principales en la producción del nylon-6 y el nylon-6,6 a partir 
del ciclohexano. 
Debido al carácter inerte intrínseco de los enlaces C-H (energía de disociación 439 
kJ/mol),11 los productos formados, ciclohexanol y ciclohexanona, más reactivos que el 
ciclohexano, pueden oxidarse más fácilmente. Por este motivo, la selectividad del 
proceso disminuye al aumentar la conversión, lo que convierte la selectividad en la 
cuestión clave durante la oxidación de estas moléculas.12-14 En la actualidad, el proceso 
industrial se lleva a cabo termocatalíticamente con naftenatos de cobalto o manganeso 
como catalizadores15 en condiciones drásticas de presión y temperatura (1.5-3 MPa, 130-
160ºC) para lograr una alta selectividad (alrededor del 80%) del aceite KA con una 
conversión de ciclohexano por debajo del 9%, lo que lleva a un alto consumo de energía 
y la generación de subproductos indeseados.16 
En los últimos años se han reportado varios tipos de oxidantes para la oxidación de 
ciclohexano en fase líquida, entre los que cabe destacar el peróxido de hidrógeno, el tert-
butil hidroperóxido y el oxígeno molecular. La oxidación del ciclohexano con peróxido 
de hidrógeno en presencia de catalizadores homogéneos o tamices moleculares con 
carácter redox suele mostrar una baja eficiencia y, por lo tanto, no suele ser interesante 
para una aplicación industrial.13 Por otro lado, el tert-butil hidroperóxido es un oxidante 
mucho más reactivo y suele dar eficiencias mucho más altas. Sin embargo, su precio es 
más elevado que el del peróxido de hidrógeno y la necesidad de utilizar el tert-butanol 
producido hace que este oxidante no sea atractivo para la industria.13 Por lo tanto, el 
oxidante ideal para esta reacción sería el oxígeno molecular (o el aire), ya que es un 
compuesto barato y bastante selectivo si se utilizan temperaturas no superiores a 343 K. 
El desafío en este caso es encontrar catalizadores activos en estas condiciones.  
Para este proceso se han reportado en los últimos años todo tipo de catalizadores; 
complejos organometálicos,17,18 MOFs,16,19 materiales basados en carbono,20,21 
nanopartículas soportadas en sílica15,22 o zeolitas.23 Sin embargo, la mayoría de estos 
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catalizadores se utilizan en presencia de aditivos o disolventes o en condiciones severas 
de reacción y, además, suelen requerir hidroperóxidos como agentes oxidantes. 
Recientemente, la preocupación por el medio ambiente se ha sumado a las razones que 
han impulsado el interés por el desarrollo de catalizadores que sean activos y selectivos 
usando aire como oxidante (en lugar de oxígeno o hidroperóxidos) en condiciones suaves 
y sin disolvente, evitando así el derroche de estos compuestos. 
El desarrollo del clúster de cobalto [Co4O4(OAc)4py4] por el grupo de Beattie24 en 1998 
ha dado lugar a varios trabajos de grupos de investigación independientes. En este 
sentido, el grupo de Dismukes describió este mismo complejo como un sistema mimético 
del fotosistema II de las plantas, el cuál desempeña un papel fundamental en la oxidación 
del agua durante la fotosíntesis, proceso en el que se forma oxígeno junto con electrones 
y protones.25 Además, en 2015, el grupo de Tilley estudió el mecanismo de formación 
del enlace O-O en este proceso, usando dicho clúster tetranuclear de cobalto.26 En este 
estudio se observaron varios intermedios de reacción, entre los que cabe destacar 
radicales hidroxilo, hidroperóxidos y peróxidos, los cuales podrían ser claves en la 
activación de enlaces C-H de los alcanos menos reactivos para procesos de oxidación 
(Esquema 6.2 a). De hecho, el mecanismo de activación del O2 para la oxidación de 
enlaces C-H con hemo-catalizadores está basado también en este tipo de intermedios 
(Esquema 6.2 b).27 Cabe destacar también que, el grupo de Das han utilizado 
[Co4O4(OAc)4py4] para la oxidación aeróbica de enlaces CH activados de etilbenceno y 
p-xileno.28 
 
Esquema 6.2. a) Mecanismo de formación del enlace O-O usando [Co4O4(OAc)4py4]. b) 
Mecanismo de activación del O2 para la oxidación de enlaces CH usando hemo-
catalizadores. 




Los grupos de Dismukes,25 Tilley26 y Das28 han estudiado la estructura del complejo 
[Co4O4(OAc)4(py)4], su actividad como catalizador en la reacción de oxidación del agua 
y los intermedios de reacción generados en dicha reacción. Dichos intermedios, peróxi-
dos e hidroperóxidos, nos llevan a pensar que este catalizador puede presentar una buena 
actividad catalítica en la reacción de oxidación de enlaces C-H no activados, como la 
oxidación del ciclohexano. Por ello, los objetivos propuestos en este capítulo de la tesis 
doctoral son los siguientes: 
• Síntesis de catalizadores basados en el clúster tetranuclear conocido 
[Co4O4(OAc)4(py)4], modulando su densidad electrónica, que sean activos y selec-
tivos en la reacción de oxidación de ciclohexano en condiciones suaves de reacción, 
sin disolvente ni aditivos y utilizando aire como oxidante. 
• Una vez estudiada la actividad de los catalizadores, estudiar la correlación entre la 
estructura y la actividad para corroborar que las propiedades electrónicas están co-
rrelacionadas con la actividad catalítica. 
• Estudiar el mecanismo de esta reacción mediante la detección de intermedios de 
reacción usando diferentes técnicas. 
6.3. Resultados y discusión. 
En esta tesis doctoral, se ha desarrollado una familia de clústeres tetranucleares de 
cobalto derivados del [Co4O4(OAc)4(py)4], en los cuales se modula la densidad 
electrónica introduciendo diferentes sustituyentes en los ligandos carboxilato y piridina. 
Estos complejos se van a usar como catalizadores para la reacción de oxidación del 
ciclohexano usando aire como oxidante, lo que permitirá estudiar la relación entre la 
estructura y la actividad de dichos catalizadores. 
6.3.1. Síntesis y caracterización de los catalizadores. 
En esta tesis doctoral se han sintetizado una serie de complejos de cobalto tetranucleares, 
con la fórmula general [Co4O4(COOR)4(4-R’-py)4], con diferentes ligandos carboxilato 
y piridina siguiendo un método reportado en bibliografía (Esquema 6.3 a).26 El 
procedimiento detallado se describe en la sección experimental. Las condiciones 
oxidantes que se usan en este método sintético suponen una desventaja, ya que limitan 
el uso de algunos ligandos bifuncionales. Para solventar este problema, se ha 
desarrollado un método sintético basado en un intercambio del ligando carboxilato, 
usando los complejos 1-3 como precursores y el ácido benzoico como reactivo para 
obtener los clústeres 4-6 con un elevado rendimiento (Esquema 6.3 b). Este intercambio 
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de ligando tiene lugar debido a la diferencia en el pKb entre los dos ligandos carboxilatos 
(pKb 9.24 y 9.81 para el acetato y el benzoato, respectivamente). 
 
Esquema 6.3. a) Esquema sintético general de los clústeres de cobalto tetranucleares 1-6. b) 
Síntesis de los clústeres 4-6 usando los clústeres 1-3 como precursores. 
Estos clústeres de cobalto se han caracterizado mediante el uso de varias técnicas. En 
primer lugar, de la síntesis de los complejos 2, 5 y 6 se obtuvieron por recristalización 
monocristales adecuados para su estudio mediante difracción de rayos X de monocristal 
(Figura 6.1). Los complejos 2 y 5 cristalizan en un grupo espacial triclínico con 2 y 4 
unidades incluidas en la unidad asimétrica, respectivamente. Estos compuestos pueden 
ser formulados como [Co4O4(RCOO)4(p-COOMe-py)4] (R = Me para el compuesto 2 y 
R = Ph para el compuesto 5). El complejo 6 cristaliza en un grupo espacial monoclínico 
con cuatro unidades incluidas en la unidad asimétrica, y se formula como 
[Co4O4(OPh)4(p-OMe-py)4]. 
Cada oxo-cubano presenta cuatro átomos de cobalto en estado de oxidación +3, y, como 
se espera para los iones d6-Co3+, los centros metálicos adoptan una geometría octaédrica 
distorsionada con coordinación 6. Los cuatro átomos de cobalto se encuentran en vértices 
alternativos de un cubo [Co4O4]4+. Cada uno de ellos se encuentra coordinado a tres 
ligandos oxo que se encuentran en los vértices libres del cubo además de a dos ligandos 
μ2-acetato que unen los iones Co3+ a lo largo de las cuatro diagonales de las caras del 
cubo. Finalmente, cada cobalto está coordinado a un ligando piridina, que ocupa la 
posición axial, que completa la esfera de coordinación de los cuatro iones Co (III).  




Figura 6.1. Estructura de rayos X de monocristal de 2, 5 y 6, respectivamente. Los átomos 
de hidrógeno se han omitido por claridad de la imagen. 
Para estos complejos, como se puede observar en la Tabla 6.1, las longitudes de enlace 
Co(III)-O(oxo) y Co (III)-O (carboxilato) se encuentran en el rango 1.848-1.884 Å y 
1.928-1.979 Å, respectivamente. El ligando carboxilato que coordina a dos Co (III) 
refuerza además la estructura del cubano. Por otro lado, hay dos tipos de distancia Co-
Co: una de ellas más larga, cercana a 2.83 Å, en el caso en el que los cobaltos están 
unidos únicamente por ligandos oxo, y la segunda, un poco más corta, cercana a 2.70 Å, 
en el caso en el que los cobaltos están unidos por ligandos oxo y un ligando carboxilato 
bidentado. Estas distancias son comparables a las que existen para otros complejos de 
cobalto (III) similares que presentan una disposición [Co4(µ3-O)4].28,29 Además, la 
distancia media Co-N es del orden de 1.960 Å y los ángulos diedros entre dos piridinas 
se encuentran en el rango entre 170 y 180º. De esta forma, se puede concluir que los 
cubanos aislados [Co4O4] presentan una estructura cuboidal completa estabilizadas por 
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Tabla 6.1. Distancias interatómicas promedio (Å) y ángulos de enlace (deg) para los 
complejos 2, 5 y 6 comparados con 1 y 4. 
Distancias (Å) y ángulos (deg) 
de enlace 
2 5 6 128 429 
Co – N (py) (Å) 1.964 1.959 1.958 1.962 1.968 
Co – (μ3-O) (Å) 1.867 1.864 1.868 1.865 1.879 
Co – Ocarbox(Å) 1.949 1.952 1.956 1.953 1.967 
Co···Co[a](Å) 2.835 2.829 2.824 2.815 2.856 
Co···Co[b](Å) 2.701 2.690 2.701 2.702 2.725 
O – Co – O[c] (deg) 84.74 84.88 85.08 85.21 84.80 
Co – O – Co[c] (deg) 94.81 94.66 94.51 94.97 94.69 
Por otro lado, estos clústeres de cobalto, 1-6, se han caracterizado usando análisis 
elemental e ICP, técnicas que permiten conocer la composición porcentual de los 
materiales bulk (Tabla 6.2), por ESI-MS, que permitió confirmar el peso molecular 
exacto para cada complejo (Tabla 6.2 y Figuras 6.34-6.18 de la sección experimental) y 
por resonancia magnética nuclear, que aportó más datos sobre su estructura molecular 
(Figuras 6.19-6.30 de la sección experimental).  







Análisis elemental ICP 
(%Co) % C % N % H 
1 C28H32Co4N4O12 852.9423 39.720 6.388 3.978 26.911 
2 C32H40Co4N4O20 1140.0189 41.720 4.955 4.136 20.282 
3 C32H48Co4N4O16 971.9767 38.947 6.006 4.275 23.356 
4 C48H40Co4N4O12 1099.9971 52.618 4.685 3.869 22.133 
5 C60H56Co4N4O20 1411.0714 52.275 3.619 4.351 16.890 
6 C52H48Co4N4O16 1221.0471 50.627 4.552 3.675 19.912 
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Finalmente, se estudiaron las propiedades electroquímicas de los cubanos de cobalto 1-
6 mediante voltamperometría cíclica usando una celda con tres electrodos. Los 
voltamogramas cíclicos obtenidos se muestran en la Figura 6.2 (más detalles en las 
Figuras 6.11 y 6.12 de la sección experimental). 
 
Figura 6.2. Voltamperogramas cíclicos para los clústeres de cobalto medidos a 100 mV/s en 
una disolución 1mM en acetonitrilo con 0.01M del electrolito TBAP. Los potenciales de 
oxidación calculados para cada complejo son: 1 (E = 0.704V), 2 (E = 0.857V), 3 (E = 0.670 
V), 4 (E = 0.783V), 5 (E = 0.956V) and 6 (E = 0.743V). 
Como se puede observar en la Figura 6.2, los clústeres 3 y 6, los cuales tienen en posición 
para en el anillo de piridina un grupo dador de electrones (EDG) como el metoxi, 
presentan un semipotencial E1/2 de 0.670 V y 0.743 V, respectivamente. Por otro lado, 
los clústeres 2 y 5, los cuales tienen en posición para en el anillo de piridina un grupo 
electrón atrayente (EWG) como el éster, tienen asociados un semipotencial E1/2 mayor 
que en el caso de los complejos anteriores (0.857 y 0.956 V, respectivamente). Por 
último, los clústeres 1 y 4, los cuales presentan un H en la posición para del anillo de 
piridina, presentan valores intermedios (E1/2 de 0.704 y 0.783 V, respectivamente). Este 
hecho nos lleva a la conclusión de que un grupo dador de electrones en para promueve 
la oxidación de los clústeres de cobalto de [(CoIII)4(μ3-O)4]4+ a [(CoIII)3CoIV(μ3-O)4]5+, 
mientras que un grupo electrón atrayente en para presenta el comportamiento contrario. 
Además, el sustituyente acetato también promueve la oxidación de estos materiales 
frente al sustituyente benzoato. Por lo tanto, las propiedades electrónicas del cubano de 
cobalto se pueden modular fácilmente introduciendo el sustituyente adecuado en el anillo 
de piridina o en el ligando carboxilato (Figura 6.3). 




Figura 6.3. Datos de los potenciales de oxidación de los clústeres 1-6. Estos datos se 
correlacionan con los valores de σ+ de la ecuación de Hammet. 
6.3.2. Evaluación de los clústeres de cobalto en la oxidación de ciclohexano 
Como se ha mencionado en la introducción, los complejos de cobalto son catalizadores 
activos en la oxidación de alcanos y cicloalcanos.15 Teniendo esto en cuenta junto con 
las especies identificadas durante la oxidación del agua con el clúster de cobalto 
(Esquema 6.2 a)26 se procedió al estudio de los complejos tetranucleares de cobalto 
sintetizados 1-6 como catalizadores para la oxidación aeróbica del ciclohexano (el 
procedimiento detallado se describe en la sección experimental). En primer lugar, se 
llevó a cabo la reacción con condiciones de temperatura y presión similares a las 
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Tabla 6.3. Resumen de la actividad catalítica (conversión y distribución de productos) de los 






Aa Kb CHHPc AAd Totale 
1 blanco 1.2 8 10 80 0 98 
2 Co(OAc)2 7.1 50 35 8 1 94 
3 1 4.7 38 26 29 1 94 
4 2 6.5 41 35 17 1 95 
5 3 3.8 21 24 47 1 93 
6 4 7.1 43 39 14 1 97 
7 5 8.2 41 37 14 1 93 
8 6 5.1 21 24 46 1 92 
Condiciones de reacción: 3 g de ciclohexano (36 mmol); 0.14ppm de cobalto; 150 ºC; 10 bar (N2:O2 = 
80:20); Q = 10 ml/min), tiempo de reacción 90 minutos. [a] A = alcohol, ciclohexanol; [b] K = cetona, 
ciclohexanona; [c] CHHP = ciclohexil hidroperóxido; [d] AA = ácido adípico; [e] Selectividad total 
observada (A + K + CHHP + AA).  
Sin embargo, para estas condiciones de reacción, el proceso es muy rápido y no se 
observan diferencias entre los diferentes catalizadores. Por lo tanto, la temperatura de 
reacción se bajó hasta 130ºC y la presión del reactor a 6 bares, usando además aire 
empobrecido en O2 (ratio N2:O2 95:5). Esta presión se mantiene constante durante todo 
el tiempo de reacción (Figura 6.4, Tabla 6.8 de la sección experimental). El acetato de 
cobalto se utiliza inicialmente como referencia de la actividad de la especie de Co (II) 
(Figura 6.4 g). A partir de este estudio se puede observar que la actividad catalítica de 
los clústeres 1-6 en condiciones de reacción menos severas es mejor que la obtenida para 
el Co(OAc)2. En lo que concierne a la selectividad del proceso, los resultados en la Figura 
6.4 y en la Tabla 6.8, muestran que los clústeres de cobalto descomponen menos CHHP 
que el Co(OAc)2, lo cual está relacionado con la selectividad del proceso, y que el ratio 
ol/ona es mayor para los catalizadores sintetizados, mientras que el acetato de cobalto 
favorece la formación de más del 50% de ciclohexanona. 




Figura 6.4. Resumen de la actividad catalítica para la oxidación de ciclohexano con los 
catalizadores a) 1, b) 2, c) 3, d) 4, e) 5, f) 6, g) Co(OAc)2 y h) blanco. Condiciones de 
reacción: Línea negra: conversión total (eje derecho), línea roja: ciclohexanol, línea azul: 
ciclohexanona, línea verde: CHHP y línea naranja: ácido adípico (eje izquierdo). 
Para comparar la actividad de todos los catalizadores estudiados en este proceso se 
representa la cinética de la reacción, teniendo en cuenta tanto la conversión de 
ciclohexano como la selectividad total a los productos deseados (Figura 6.5 a). 
Por otro lado, al estudiar los resultados catalíticos obtenidos con los clústeres 1-6 junto 
con los resultados obtenidos a partir de la voltamperometría cíclica para estos 
catalizadores, se observa que la actividad catalítica de cada clúster está correlacionada 
con sus propiedades electrónicas (Figura 6.5 b). Es decir, el catalizador con mayor 
potencial de oxidación es también el catalizador más activo para este proceso y 
viceversa. Por lo tanto, un grupo atractor de electrones en la posición para del anillo de 
piridina, hace que el compuesto tenga un mayor potencial de oxidación y, como 
consecuencia, una mayor actividad catalítica, mientras que un grupo dador de electrones 
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en la posición para del anillo de piridina, hace que el compuesto tenga un menor 
potencial de oxidación, y como consecuencia, una menor actividad catalítica. Como 
resultado, el clúster 5 es el mejor catalizador de la familia de cubanos sintetizada, 
presentando una actividad claramente mayor que el acetato de cobalto (II). De hecho, la 
conversión y la selectividad obtenidas para el catalizador 5 muestra que es un catalizador 
prometedor para esta reacción si se comparan los resultados con otros complejos de 
cobalto conocidos para este proceso. 
 
Figura 6.5. a) Estudio cinético para la oxidación del ciclohexano con los clústeres 
tetranucleares de cobalto 1-6 y Co(OAc)2. b) Correlación entre la conversión y el potencial 
de oxidación para cada clúster. 
Los resultados de conversión y selectividad para los cubanos de cobalto 1-6 se han 
comparado con los mejores catalizadores reportados en bibliografía activos en 
condiciones de reacción similares. Como se puede observar tanto en la Figura 6.6 como 
en la Tabla 6.4, estos catalizadores claramente mejoran la mayoría de los materiales 
reportados previamente para esta reacción. 




Figura 6.6. Comparación de los catalizadores de cobalto 1-6 (puntos rojos) con otros 
catalizadores reportados (puntos azules) para la oxidación aeróbica de ciclohexano en 
condiciones similares. 
Tabla 6.4. Comparación entre el clúster de cobalto más activo (5) con los catalizadores 
reportados para la oxidación de ciclohexano en condiciones de reacción similares usando O2 
o aire como oxidante. 
Sistema 
catalítico 
Condiciones de reacción Conv. (%) Select. (%) Ref. 
GOS 
CH = 46.28 mmol, cat = 2mg, 
1.5 MPa O2, 150ºC, 3h 
3.8 92.4 15 
Fe(TCPP) 
CH = 1.85 mol, cat = 1 mg, 
0.8 MPa O2, 160ºC, 4h 
35.6 64 30 
Fe(TCPP)/ZnS 
CH = 1.85 mol, cat = 1 mg, 
0.8 MPa O2, 160ºC, 4h 
24.4 40 30 
Fe(TPFPP) 
CH = 1.85 mol, cat = 1·10-3 
mmol, 0.7 MPa O2, 150ºC, 2.5h 
15 64 31 
Fe(TPFPP)/ZnO 
CH = 1.85 mol, cat = 1·10-3 
mmol, 0.7 MPa O2, 150ºC, 2.5h 
22.5 56.5 31 
Fe(TPPS)pd-CTS 
CH = 1.85 mol, cat = 1.0753 g, 
0.8 MPa O2, 155ºC, 4h 
28.67 60 18 




CH = 185.1 mmol, cat = 50 mg, 
1.5 MPa O2, 150ºC, 3h 
10.9 84.3 18 
Au@MCM-22-S 
CH = 18.51 mmol, cat = 25 mg, 
1 MPa O2, 150ºC, 2h 
12 87 32 
Au@MCM-22-L 
CH = 18.51 mmol, cat = 25 mg, 
1 MPa O2, 150ºC, 2h 
16 80 33 
2%Co-MgAlO 
CH = 712.9 mmol, cat = 50 mg, 
0.6 MPa O2, 150ºC, 2h 
9.1 82 34 
1%Pt/SiO2 
CH = 185.1 mmol, cat = 50 mg, 
1 MPa O2, 140ºC, 1h 
9.9 89.4 22 
1%Au/SiO2 
CH = 185.1 mmol, cat = 50 mg, 
1 MPa O2, 140ºC, 1h 
8.9 94.6 22 
Co(II) (DPDME) 
+ L-cisteina 
CH = --, cat = 2·10-5 mol/L, 
0.8 MPa O2, 150ºC, 3.5h 
24.8 85.8 35 
Ag3Pd1/MgO 
CH = 101 mmol, cat = 6 mg, 
0.3 MPa O2, 140ºC, 17h 





1.5 MPa O2, 160ºC > 9 85 37 
Co4O4(OBz)4(p-
COOEt-py)4 (5) 
CH = 36 mmol, cat = 14 ppm Co, 






6.3.3. Estudio mecanístico de la reacción de oxidación de ciclohexano. 
Con el fin de correlacionar la estructura de los catalizadores desarrollados con su 
actividad catalítica y el papel de cada catalizador en este proceso, se ha llevado a cabo 
un amplio estudio basado en estudios experimentales y estudios in-situ. Las reacciones 
individuales que componen el mecanismo global de la reacción de oxidación de 
ciclohexano están bien establecidas en bibliografía (Esquema 6.4). La reacción A 
implica la formación del radical ciclohexilo mediada normalmente por moléculas 
orgánicas o metales. Las reacciones B y C representan el paso de propagación de este 
proceso, mientras que la reacción D es el paso de terminación del proceso radicalario, en 
la cual se forman una molécula de ciclohexanol, otra de ciclohexanona y una de oxígeno 
molecular.  




Esquema 6.4. Posibles caminos de reacción en la oxidación de ciclohexano. 
Por otro lado, las reacciones Ea y Eb pueden mejorar el paso de propagación y, por tanto, 
mejorar la velocidad de la reacción. La reacción Ea se basa en la activación heterolítica 
del enlace O-O del CHHP para generar un protón radical y un radical ciclohexil peroxo, 
los cuales pueden reaccionar con una molécula de ciclohexano siguiendo la reacción C 
en el paso de propagación o la reacción D en el paso de terminación. Sin embargo, la 
reacción Eb supone una activación homolítica del enlace O-O del CHHP para formar 
radicales hidroxi y alcoxi. Ambas especies pueden reaccionar con una molécula de 
ciclohexano, reacciones F y G, respectivamente, para formar el radical ciclohexilo junto 
a una molécula de agua o para formar ciclohexanol. Aunque estas especies también 
pueden mejorar la propagación, estas especies, sin ningún tipo de estabilización, son más 
reactivas que el radical peroxo y, por tanto, menos selectivas durante la abstracción de 
protones. Por lo tanto, el objetivo principal de este estudio es identificar el papel de los 
clústeres de cobalto en cada paso individual del proceso global con el fin de poder 
correlacionarlo con la estructura y las propiedades electrónicas de cada material. 
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6.3.3.1. Estudio EPR de la descomposición de CHHP por los clústeres de cobalto 1-6 
mediante atrapamiento de radicales. 
La descomposición del CHHP suele estar controlada por un mecanismo radicalario. Por 
ello, se ha estudiado el papel del CHHP en la reacción de oxidación de ciclohexano 
usando el método de atrapamiento de espín por EPR con el fin de establecer una relación 
entre la actividad catalítica de los cubanos 1-6 con los probables radicales intermedios 
implicados en la reacción de oxidación (como el CHHP).36,38 La metodología empleada 
es un método bien establecido, que se basa en el atrapamiento de radicales de corta 
duración por una molécula diamagnética que atrapa radicales.36,39 En este caso, el 
compuesto empleado para el atrapamiento de radicales es el DMPO (5,5-dimetil-1-
pirrolina-N-óxido), 7, que es un compuesto bastante estudiado en este proceso (Esquema 
6.5). La reacción entre el DMPO y los intermedios radicalarios que intervienen en este 
tipo de reacciones da como resultado la formación de varios aductos de spin estables, 
como 8, 9 y 10 (Esquema 6.5). Además, se trata de radicales libres persistentes que tienen 
una vida útil suficientemente larga para permitir su identificación por espectroscopía 
EPR.40,41 La clave para identificar y cuantificar qué especies se forman en el medio de 
reacción se basa en los diferentes acoplamientos hiperfinos entre el electrón desapareado 
en el aducto de spin y el H en la posición β en el DMPO (a través de las constantes de 
acoplamiento aN y aH).36,42,43 
 
Esquema 6.5. Ilustración esquemática del principio de atracción de spin y estructura de los 
aductos de spin que pueden detectarse en la reacción entre el DMPO y los intermedios de 
reacción. 
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Los espectros de EPR de onda continua (CW) en la banda X, obtenidos usando el DMPO 
para atrapar los radicales durante la descomposición del CHHP catalizada por los 
clústeres de cobalto 1-6 en ciclohexano se representan en la sección experimental 
(Figuras 6.31-6.36). En la Figura 6.7 se han representado dos de ellos (para los 
catalizadores 2 y 5), los más representativos, junto con la simulación combinada y la 
deconvolución de los distintos aductos. Con el fin de identificar las especies que se 
generan en esta reacción, se utilizó la simulación del espectro junto con la comparación 
de los valores con los reportados en bibliografía. Para el caso del clúster 2 (Figura 6.7 
a), se encontraron las siguientes especies: un aducto de spin DMPO-O-C6H11, 8, (aN = 
13.37, aH(β) = 5.95, aH(γ) = 1. 91 G),44 un aducto DMPO-OO-C6H11, 9, (aN = 14.46, aH = 
10.21 G)45 y un aducto centrado en el carbono DMPO-C(OH)R2, 10, (aN = 15.93, aH = 
21.31 G)46 posiblemente originado por la apertura de un anillo, lo que podría explicar la 
formación de pequeñas cantidades de ácido adípico. La misma estrategia se empleó para 
identificar las especies en el caso del clúster 5 (Figura 6.7 b). En este caso fue posible 
identificar las siguientes especies: un aducto de espín DMPO-O-C6H11, 8, (aN = 13.37, 
aH(β) = 5.95, aH(γ) = 1.91 G)45 y un aducto centrado en el carbono DMPO-C(OH)R2, 10, 
(aN = 15.93, aH = 21.31 G).46 
 
Figura 6.7. Espectro EPR experimental y deconvolución de los aductos de spin obtenidos 
durante la descomposición del CHHP en ciclohexano en presencia de los clústeres de cobalto 
2 (a) y 5 (b). Espectro experimental (negro), espectro simulado (rojo), aducto de spin DMPO-
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Además, la metodología de atrapamiento de spin es una técnica semicuantitativa para 
determinar el porcentaje de cada aducto de spin formado. Esto se debe a que la cantidad 
absoluta de aducto en disolución es el resultado de varios factores que compiten entre sí, 
como el disolvente, la temperatura, el tiempo de vida del radical y, lo que es más 
importante, la eficiencia de la reacción de atrapamiento.47 Para el análisis 
semicuantitativo de este proceso, la reacción se llevó a cabo en condiciones idénticas 
para los catalizadores 1-6 y, en consecuencia, cualquier variación detectada en la 
proporción entre los radicales generados se puede asociar a las diferentes actividades 
catalíticas entre los catalizadores.48 
En la Tabla 6.5 se recogen los resultados de abundancia relativa de los aductos de spin 
formados para la descomposición del CHHP en ciclohexano catalizada por los clústeres 
1-6. En todos los casos se ha detectado un exceso del aducto DMPO-OR en comparación 
con la cantidad de aducto DMPO-OOR. Esto es un hecho que se puede justificar teniendo 
en cuenta que los radicales alcoxi (RO●) son intrínsecamente más reactivos que los 
radicales peroxi (ROO●).49 Este aducto primario DMPO-O-C6-H11, 8, se encuentra en un 
rango de 74 a 98%. Esto quiere decir que hay variaciones significativas en la cantidad 
relativa de esta especie formada cuando se usan los distintos catalizadores de cobalto 1-
6. Además, la gran cantidad de radicales alcóxido explica la formación de un exceso de 
alcohol con respecto a la cetona en este proceso. Por otro lado, el DMPO-OO-C6H11, 9, 
no se detecta con el catalizador 5, mientras que con el resto de los catalizadores se 
encuentra en un rango entre el 6 y el 20%. Además, se puede observar que los 
catalizadores que presentan el ligando acetato, 1-3, promueven una mayor proporción de 
estas especies con respecto a los catalizadores que presentan el ligando benzoato, 4-6. 
Esto está correlacionado, como se ha dicho anteriormente, con el potencial de oxidación 
de los distintos catalizadores, que está correlacionado con los ligandos presentes en la 
estructura. Por consiguiente, los catalizadores con grupos electrón atrayentes en los 
anillos de piridina, con mayores potenciales de oxidación, también promueven una 
menor proporción de DMPO-OO-C6H11, 9, respecto a los que tienen un grupo dador de 
electrones en el anillo de piridina, con menor potencial de oxidación. Finalmente, cabe 
destacar que todos los clústeres de cobalto estudiados promueven pequeñas cantidades 
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Tabla 6.5. Abundancia relativa (%) de los aductos de spin con DMPO obtenidos en la 
reacción de descomposición del CHHP en ciclohexano. 
Entrada Catalizador Nitróxido RO· ROO· C· 
1 Blanco --    
2 1 -- 74 20 6 
3 2 -- 85 10 5 
4 3 -- 83 17 3 
5 4 -- 85 8 7 
6 5 -- 98 -- 2 
7 6 -- 92 6 2 
Los tres aductos primarios detectados, los radicales C6H11-O●, C6H11-OO● y C6H11● 
sugieren que, en las condiciones en las que se lleva a cabo la catálisis, es probable que 
también contribuya al mecanismo un proceso de transformación radicalario. 
Tal como se describe en bibliografía, el ciclohexil hidroperóxido se puede descomponer 
mediante la ruptura del enlace O-O del grupo hidroperóxido térmicamente, o mediada 
por un centro metálico.50 Esta reacción da como resultado la formación de un radical 
alcoxi y un radical hidroxi (Ecuación 6.1) 
 C6H11-OOH  →  C6H11-O▪    +    ▪OH  Ecuación 6.1 
A su vez, el radical alcoxi puede reaccionar con una molécula de ciclohexano para dar 
ciclohexanol y el radical C6H11● (Ecuación 6.2), mientras que el radical hidroxi puede 
reaccionar con otra molécula de ciclohexano para dar agua y otro radical C6H11● 
(Ecuación 6.3): 
 C6H11-O▪    +    C6H12  →  C6H11-OH    +    C6H11▪  Ecuación 6.2 
 ▪OH    +    C6H12  →  H2O    +    C6H11▪  Ecuación 6.3 
Por otro lado, el radical C6H11● reacciona rápidamente con oxígeno molecular, en un 
paso de reacción limitado por difusión,50 formando ciclohexil peróxido, CHP (C6H11-
OO●) (Ecuación 6.4). Este CHP reacciona con una molécula de ciclohexano para dar 
ciclohexil hidroperóxido (C6H11-OOH) y otro radical C6H11● (Ecuación 6.5): 
 C6H11▪    +    O2  →  C6H11-OO▪  Ecuación 6.4 
 C6H11-OO▪    +    C6H12  →  C6H11-OOH    +    C6H11▪  Ecuación 6.5 
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Las Ecuaciones 6.6 y 6.7 muestran una serie de reacciones, que implican la captación de 
H-α, en las que las moléculas de CHP/CHHP inician la formación de ciclohexanol y 
ciclohexanona.51 Además, en la Ecuación 6.8 se muestra la dismutación del CHP, 
conocida como la reacción de terminación de este proceso.52 
 C6H11-OO▪    +    C6H11-OOH  →  C6H11-OOH    +    C6H10(▪)OOH  Ecuación 6.6 
 C6H10(▪)OOH  →  C6H10=O    +     ▪OH  Ecuación 6.7 
 2 C6H11-OO▪  →  C6H11-OH    +    C6H10=O    +    O2  Ecuación 6.8 
Varios estudios apoyan que un mecanismo de radicales libres requiere un paso de 
iniciación, que involucra la abstracción de un átomo de hidrógeno del ciclohexano para 
formar un radical ciclohexilo (C6H12 → C6H11●).53 Si esto es así, no se necesita un radical 
alcoxi (C6H11-O●) para promover la reacción, y, la ciclohexanona, se va a obtener como 
consecuencia de una ruta de autooxidación que implica el par CHP/CHHP (ecuaciones 
6-8). La conclusión de este estudio es que, si una ruta únicamente radicalaria gobierna 
este proceso, siempre se produciría ciclohexanona en exceso con respecto al 
ciclohexanol. Estudios actuales sobre la reacción de autooxidación reportan que se 
obtiene un ratio K/A entre 1 y 1.5 cuando no existe un control de la selectividad por parte 
del catalizador.54 Estos estudios concluyen que una ruptura rápida del enlace O-O en 
CHHP (ecuación 1) es el camino principal para obtener un exceso de alcohol con 
respecto a la cetona (ecuaciones 1-8).55,56 
6.3.3.2. Transferencia de oxígeno desde el CHHP al ciclohexano mediada por los 
clústeres de cobalto. 
La oxidación del ciclohexano por transferencia de oxígeno es una reacción bastante 
conocida que puede producirse como un proceso libre de radicales mediada por sistemas 
de cobalto. En este proceso se cree que el CHHP es un intermediario clave, el cual 
desempeña un papel principal en la formación de ciclohexanol y ciclohexanona 
(Esquema 6.4).36,57,58 De hecho, la distribución de productos de reacción, relacionada 
con el ratio alcohol/cetona formado, proporciona información sobre el mecanismo. Si el 
proceso transcurre fundamentalmente por vía radicalaria lleva asociado una relación K/A 
superior a 1, mientras que si es fundamentalmente no radicalario lleva asociado una 
relación K/A inferior a 1. En este sentido, se llevó a cabo un estudio para explicar el 
mecanismo que tiene lugar según el comportamiento observado para los cubanos de 
cobalto. Para ello, se ha llevado a cabo la oxidación del ciclohexano usando CHHP como 
oxidante primario en presencia de los clústeres sintetizados en esta tesis doctoral (Tabla 
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6.6). Este estudio se lleva a cabo como punto de partida con el fin de justificar la 
selectividad observada cuando los cubanos de cobalto 1-6 se emplean como 
catalizadores en la oxidación aeróbica de ciclohexano (Figura 6.4, Tabla 6.8). 
Tabla 6.6. Resumen de la actividad catalítica (conversión y distribución de productos) de los 







A[a] K[b] Total[c] 
1 Blanco 1 32 68 100 1.05 
2 1 51 67 33 100 1.67 
3 2 54 72 28 100 1.91 
4 3 50 68 32 100 1.40 
5 4 54 69 31 100 1.68 
6 5 55 79 21 100 1.82 
7 6 54 69 31 100 1.52 
Condiciones de reacción: 2.874 g de ciclohexano (34.17 mmol) y 0.126 g de CHHP (1.08 mmol); 6 
ppm de cobalto (clústeres 1-6); 130 ºC, 6 bar N2, tiempo de reacción 1 hora. [a]A = alcohol, ciclohexanol; 
[b]K = cetona, ciclohexanona; [c]Selectividad total observada; [d]Productos obtenidos de la transferencia 
de oxígeno y la descomposición del CHHP. En este sentido, el valor 1 implica solo la descomposición 
del CHHP, mientras que un valor mayor que 1 implica que el catalizador es capaz de descomponer el 
CHHP y oxidar el ciclohexano al mismo tiempo (Esquema 6.7) 
Los resultados presentados en la Tabla 6.6 indican que, para esta reacción, la formación 
de alcohol es superior al 50% con todos los catalizadores estudiados. Sin embargo, hay 
dos diferencias principales entre los diferentes catalizadores. La primera está relacionada 
con el ratio A/K, que siempre es mayor para los clústeres 2 y 5, que son los materiales 
que presentan un grupo EWG en el anillo de piridina. La segunda diferencia, de mayor 
importancia, es que los catalizadores con mayor potencial de oxidación promueven una 
mayor transferencia de oxígeno y una menor deshidrogenación oxidativa durante la 
descomposición del CHHP que los catalizadores con menor potencial de oxidación 
(Valor de eficiencia en la Tabla 6.6). Por último, estos resultados apoyan que el 
catalizador 5 es el más activo de esta serie, no solo para la oxidación aeróbica del 
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ciclohexano, sino también para la transferencia de oxígeno usando el CHHP como 
oxidante primario. 
6.3.3.3. Espectroscopía Raman in-situ empleando oxígeno molecular. 
Con el fin de estudiar la naturaleza de las especies de oxígeno formadas cuando se lleva 
a cabo la reacción de oxidación aeróbica de ciclohexano con los clústeres 1-6 como 
catalizadores, se utilizó la espectroscopía Raman in situ. Para llevar a cabo este estudio, 
se pasa una corriente de oxígeno por la celda Raman en la que previamente se ha 
introducido la muestra pretratada con argón. Al pasar el oxígeno a través de la celda, se 
observa la aparición de nuevas bandas en los espectros Raman de los catalizadores. Estas 
nuevas bandas Raman pertenecen a las especies de oxígeno que se forman en el 
catalizador de cobalto, las cuales están relacionadas con las propiedades de estos 
clústeres, en concreto con su potencial de oxidación. Como se puede observar en la 
Figura 6.8, para los clústeres con los valores de potencial de oxidación más bajo, 1, 3 y 
6 (por debajo de 0.74V) aparecen bandas en el rango 684-472 cm-1, las cuales se asignan 
a las especies Co-O59 (espectros Raman completos en las Figuras 6.37, 6.39 y 6.41 de la 
sección experimental), lo que implicaría una ruptura del enlace O-O. 
 
Figura 6.8. Espectro Raman de los complejos 1 (a), 3 (b) y 6 (c) entre 850 y 350 cm-1 en 
argón (negro) y pasando un flujo de O2 (rojo). 
Por otro lado, para los clústeres de cobalto que presentan potenciales de oxidación 
superiores a 0.78 V (2, 4 y 5) aparecen nuevas bandas Raman en el rango 1600-858 cm-
1, que pueden ser asignadas a especies de oxígeno tipo peróxido Co-O-O, lo que implica 
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que en este caso no existe ruptura del enlace O-O. Sin embargo, las especies de oxígeno 
observadas para los catalizadores 2, 4 y 5 no son idénticas. En los espectros Raman de 
los clústeres 2 y 4, al pasar un flujo de oxígeno, aparecen bandas Raman a 1261 y 1285 
cm-1, respectivamente (Figura 6.9), las cuales pueden ser asignadas a especies adsorbidas 
O2δ- (0 < δ <1)59-61 (espectros Raman completos en las Figuras 6.38 y 6.40 de la sección 
experimental). 
 
Figura 6.9. Espectros Raman de los complejos 2 (a) y 4 (b) entre 1700 y 900 cm-1 en argón 
(negro) y pasando un flujo de O2 (rojo). 
Finalmente, el complejo 5, el cual presenta el mayor valor para el potencial de oxidación 
(0.956 V) presenta un comportamiento totalmente diferente. En este caso se observa una 
banda a 1600 cm-1,59 asociada a la absorción de oxígeno molecular y bandas a 1159, 
1138 y 1107 cm-1 que se asignan a las especies superóxido η1 (Figura 6.10).57,60,61 Por 
otro lado, se observa la aparición de otra banda a 858 cm-1, la cual puede ser asignada a 
especies de peróxido no planares.59-63 
A partir de estos resultados, se puede concluir que los catalizadores con mayor potencial 
de oxidación promueven especies de oxígeno más selectivas para este proceso que los 
catalizadores con valores menores de potencial de oxidación. Como resultado final, a 
partir de estos resultados, cabe destacar que la activación del enlace de oxígeno para 
formar especies peróxido y superóxido es la mejor forma de oxidar el enlace C-H de los 
alcanos no activados. 




Figura 6.10. Espectro Raman del complejo 5 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 
6.3.3.3. Influencia de la naturaleza del clúster de cobalto en el mecanismo de reacción. 
El Esquema 6.4 ilustra el mecanismo de reacción establecido en la oxidación del 
ciclohexano. A partir de este mecanismo y en función de los resultados anteriores, 
obtenidos mediante estudios experimentales combinados con estudios in-situ, se ha 
propuesto el siguiente mecanismo, que combina la oxidación aeróbica de ciclohexano 
con la transferencia de oxígeno para los clústeres de cobalto 1-6 (Esquema 6.6). Este 
esquema ilustra las reacciones que componen el mecanismo global ilustradas en el 
Esquema 6.4 con los intermedios identificados con los clústeres de cobalto durante los 
estudios previamente descritos, con el fin de correlacionar el papel de cada cubano en el 
mecanismo de reacción, el cual depende de sus propiedades electrónicas. De hecho, 
teniendo en cuenta las especies observadas, se puede apreciar que estos catalizadores 
juegan un papel principal en dos partes diferentes del proceso: por un lado, en la 
activación del oxígeno molecular, y, por otro lado, en la activación del CHHP. Por tanto, 
ambos están claramente relacionados con la activación del enlace O-O para cada 
molécula mencionada. 
Con respecto a la activación del O2, los clústeres de cobalto juegan un papel principal en 
el paso de iniciación. Sin embargo, de acuerdo con las especies detectadas por 
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espectroscopía Raman in-situ, estos catalizadores se pueden clasificar en dos grupos. En 
el primer grupo, que incluye a los catalizadores 1, 3 y 6, la activación del O2 implica la 
ruptura del enlace O-O, mientras que, en el segundo grupo, el cual incluye a los 
catalizadores 2, 4 y 5, la activación del O2 no implica la ruptura del enlace O-O. Este 
hecho indica que los clústeres 1, 3 y 6 siguen el camino de la izquierda (Esquema 6.6, 
reacciones Aa, B, y finalmente la propagación, D), mientras que los clústeres 2, 4 y 5 
siguen el camino de la derecha (Esquema 6.6, reacciones Ab, C, y finalmente la 
propagación, D). 
 
Esquema 6.6. Mecanismo propuesto para la oxidación de ciclohexano con los clústeres de 
cobalto 1-6. Activación de O2 (arriba) y descomposición de CHHP (abajo). 
El comportamiento de estos seis catalizadores para la descomposición del CHHP es 
bastante similar, observando principalmente radicales alcoxi como especie principal en 
los experimentos de EPR. Por tanto, todos los catalizadores siguen las reacciones Ea y 
Eb (Esquema 6.6), excepto el clúster 5, el cual promueve exclusivamente la formación 
de radicales alcoxi, y, por lo tanto, sigue únicamente la reacción Eb. Además, estos 
catalizadores de cobalto pueden adsorber el radical hidroxilo, bloqueando su reactividad, 
la cual puede dañar la selectividad. Finalmente, el estudio de las reacciones de 
transferencia de oxígeno (oxidación de ciclohexano con CHHP) corrobora que los 
clústeres 2 y 5 presentan una mayor contribución en la reacción de propagación, mientras 
que los clústeres 3 y 6 tienen una menor influencia en este proceso. Por lo tanto, la 
influencia de estos catalizadores de cobalto en la reacción de transferencia durante la 
oxidación de ciclohexano está también correlacionada con su densidad electrónica. 




• Se ha desarrollado una familia de clústeres de cobalto en la que se pueden modular 
las propiedades electrónicas del cubano [Co4O4] cambiando los sustituyentes de los 
ligandos orgánicos. Además, se ha desarrollado una nueva estrategia sintética basada 
en la diferencia en el pKb de los diferentes ligandos carboxilato. 
 
• Estos clústeres tetranucleares de cobalto han mostrado una elevada actividad y selec-
tividad como catalizadores en la reacción de oxidación de ciclohexano en condiciones 
netas y usando aire empobrecido (5% de O2 en N2) como oxidante primario. En este 
sentido, se ha estudiado la correlación entre la estructura y la actividad de estos cata-
lizadores pudiéndose demostrar que las propiedades electrónicas están correlaciona-
das con la actividad catalítica. Además, estos catalizadores también promueven la 
transferencia de oxígeno con CHHP durante la oxidación de ciclohexano. 
 
• Se ha estudiado el mecanismo de reacción mediante la técnica de atrapamiento de 
espín por EPR, Raman in-situ y estudios experimentales. Por un lado, los experimen-
tos de atrapamiento de espín sugieren que el mecanismo presenta una contribución 
radicalaria, en la que el catalizador más activo y selectivo promueve casi exclusiva-
mente radicales alcoxi en la reacción con hidroperóxido. Por otro lado, las reacciones 
usando CHHP y ciclohexano en presencia de los clústeres de cobalto sugieren que la 
descomposición del CHHP para oxidar el ciclohexano está controlada principalmente 
por un proceso no radicalario. En este sentido, la densidad electrónica de los clústeres 
tiene una influencia clara en la distribución de los productos de reacción, la cual está 
correlacionada con el ratio de contribución radicalaria/no radicalaria del proceso. 
 
• Finalmente, la espectroscopía Raman in-situ ha permitido caracterizar especies de 
oxígeno que actúan como intermedios de reacción. De hecho, las especies formadas 
en cada caso pueden ser correlacionadas con el potencial de oxidación de los clústeres 
de cobalto. 
 
• En resumen, en este capítulo de la tesis se ha llevado a cabo la síntesis de seis clús-
teres de cobalto tetranucleares que han mostrado una elevada actividad y selectividad 
en la reacción de oxidación de ciclohexano sin necesidad de usar disolvente y usando 
aire empobrecido como oxidante y, además, se ha llevado a cabo un estudio meca-
nístico, a partir del cual se puede destacar la contribución de los catalizadores desa-
rrollados en cada etapa del proceso global y relacionarla con su densidad electrónica. 
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6.5. Sección experimental. 
6.5.1. Síntesis de los catalizadores. 
Síntesis de [Co4O4(OAc)4py4] (1) 
Se disuelven en 100 mL de metanol 10 g nitrato de cobalto (II) hexahidratado (34.3 
mmol) y 9.35 g de acetato de sodio trihidratado (68.6 mmol). A continuación, se añaden 
2.8 mL de piridina (34 mmol). Finalmente, se añade peróxido de hidrógeno (34-37% 
w/w en agua, 17.1 mL, 170 mmol) gota a gota a la disolución resultante y esta mezcla 
de reacción se deja a reflujo durante 2h. Una vez finalizado este tiempo, la disolución 
verde-marrón se seca a vacío en el rotavapor y el sólido se purifica por extracción 
líquido-líquido usando 100 mL de diclorometano y 20 mL de agua. Se recoge la fase 
orgánica y la fase acuosa se lava con otras dos porciones de 100 mL de diclorometano. 
La fase orgánica recogida se seca con MgSO4 anhidro y se concentra hasta 50 mL en el 
rotavapor. A esta fracción se le añaden 500 mL de hexano para inducir la cristalización. 
El sólido se purifica por cromatografía en columna usando como eluyente una disolución 
5% de metanol en acetona. Se evapora el disolvente de las fracciones recogidas para dar 
un sólido verde oscuro (6.2 g, 85.6%), el cual se observa que es puro por 1H-RMN.26 1H 
RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.34 (d, J = 6.5, 8H), 7.66-7.61 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 
7.15-7.11 (m, 8H), 1.92 (s, 12H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6): δ = 183.97, 152.11, 
136.92, 123.36, 26.08. Anal. calculado para C28H32Co4N4O12: C, 39.422; H, 3.754; N, 
6.570; Co, 27.70. Experimental: C, 39.720; H, 3.978; N, 6.388; Co, 26.91. 
Síntesis de [Co4O4(OAc)4(p-COOEt-py)4] (2) 
Para preparar el complejo Co4O4(OAc)4(p-COOEt-py)4 se sigue el mismo método que 
en el caso del complejo 1, usando isonicotinato de etilo en lugar de piridina (5.14 g, 34 
mmol). 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.53 (d, J = 6.5 Hz, 8H), 7.55 (d, J = 6.6 
Hz, 8H), 4.35 (q, J = 7.1 Hz, 8H), 1.95 (s, 12H), 1.37 (t, J = 7.2 Hz, 12H). 13C RMN (75 
MHz, DMSO-d6): δ = 184.58, 163.82, 153.59, 137.41, 122.22, 61.79, 26.11, 13.94. Anal. 
Calculado para C40H48Co4N4O20: C, 42.100; H, 4.210; N, 4.912; Co, 20.70. 
Experimental: C, 41.720; H, 4.136; N, 4.955; Co, 20.28. 
Síntesis de [Co4O4(OAc)4(p-OMe-py)4] (3) 
Para preparar el complejo Co4O4(OAc)4(p-OMe-py)4 se sigue el mismo método que en 
el caso del complejo 1, usando 4-metoxipiridina (3.71 g, 34 mmol) en lugar de piridina. 
1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.07-8.05 (d, J = 6.6 Hz, 8H), 6.76-6.74 (d, J = 6.7 
Hz, 8H), 3.83 (s, 12H), 1.90 (s, 12H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6): δ = 183.75, 
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165.92, 152.80, 109.88, 64.87, 26.08. Anal. Calculado para C32H40Co4N4O16: C, 39.332; 
H, 4.097; N, 5.736; Co, 24.14. Experimental: C, 38.947; H, 4.275; N, 6.006; Co, 23.35. 
Síntesis de [Co4O4(OBz)4py4] (4) 
Para preparar el complejo Co4O4(OBz)4py4 se sigue la misma metodología que en el caso 
del complejo 1, usando benzoato sódico (9.89 g, 68.6 mmol) en lugar de acetato sódico. 
Además, el complejo Co4O4(OBz)4py4 se puede sintetizar a través de un método de 
intercambio de ligando usando el complejo 1 como precursor. Para ello, se disuelven 2g 
del complejo Co4O4(OAc)4py4 (2.35 mmol) en metanol y se añaden 8 equivalentes de 
ácido benzoico (2.29g, 18.8 mmol). La mezcla se mantiene en agitación a 50ºC durante 
4 horas. El sólido resultante se recoge por filtración y se lava 3 x 50 mL con dietil éter. 
1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.49-8.46 (d, J = 6.5 Hz, 8H), 7.81-7.77 (d, J = 7.4 
Hz, 8H), 7.73-7.68 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 7.48-7.43 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 7.37-7.32 (m, 8H), 
7.24-7.20 (m, 8H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6): δ = 179.06, 152.10, 137.35, 135.69, 
130.97, 128.29, 127.84, 123.86.  Anal. Calculado para C48H40Co4N4O12: C, 52.364; H, 
3.636; N, 5.091; Co, 21.43. Experimental: C, 52.618; H, 3.869; N, 4.685; Co, 22.13. 
Síntesis de [Co4O4(OBz)4(p-COOEt-py)4] (5) 
Para preparar el complejo Co4O4(OBz)4(p-COOEt-py)4, se sigue el mismo 
procedimiento que en el caso del complejo 1, usando benzoato sódico (9.89 g, 68.6 
mmol) en lugar de acetato sódico y isonicotinato de etilo (5.14 g, 34 mmol) en lugar de 
piridina. Además, el complejo Co4O4(OBz)4(p-COOEt-py)4 se puede sintetizar por un 
método de intercambio de ligando utilizando el complejo 2 como precursor. Para ello, se 
disuelve el Co4O4(OAc)4(p-COOEt-py)4 (3.26 g, 2.35 mmol) en metanol y se le añaden 
8 equivalentes de ácido benzoico (2.29g, 18.8 mmol). La mezcla de reacción se mantiene 
en agitación a 50ºC durante 4 horas. El sólido resultante re recoge por filtración y se lava 
3 x 50 mL con dietil éter. 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.70-8.68 (d, J = 6.4, 8H), 
7.82-7.80 (d, J = 7.2 Hz, 8H), 7.65-7.63 (d, J = 6.5 Hz, 8H), 7.49-7.44 (t, J = 7.2 Hz, 
4H), 7.37-7.32 (m, 8H), 4.36 (q, J = 7.2 Hz, 8H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz 12H). 13C RMN (75 
MHz, DMSO-d6): δ = 179.51, 163.78, 153.58, 137.72, 135.44, 131.14, 128.44, 127.88, 
122.76, 61.81, 30.66, 13.96. Anal. Calculado para C60H56Co4N4O20: C, 51.873; H, 4.064; 
N, 4.034; Co, 17.00. Experimental: C, 52.275; H, 4.351; N, 3.619; Co, 16.89. 
Síntesis de [Co4O4(OBz)4(p-OMe-py)4] (6) 
Para preparar el complejo Co4O4(OBz)4(p-COOEt-py)4 se sigue la misma metodología 
que en el caso del complejo 1, usando benzoato sódico (9.89 g, 68.6 mmol) en lugar de 
acetato sódico y 4-metoxipiridina (3.71 g, 34 mmol) en lugar de piridina. Además, el 
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complejo Co4O4(OBz)4(p-OMe-py)4 se puede sintetizar por un método de intercambio 
de ligando utilizando el complejo 3 como precursor. Para ello, se disuelve el 
Co4O4(OAc)4(p-OMe-py)4 (2.87 g, 2.35 mmol) en metanol y se añaden 8 equivalentes 
de ácido benzoico (2.29g, 18.8 mmol). La mezcla de reacción se mantiene en agitación 
a 50ºC durante 4 horas. El sólido resultante se recoge por filtración y se lava 3x50 mL 
con dietil éter. 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.19 (d, J = 6.4 Hz, 8H), 7.81-7.78 
(m, 8H), 7.46-7.43 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 7.37-7.32 (m, 8H), 6.85 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 3.85 
(s, 12H), 2.08 (s, 12H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6): δ = 178.8, 167.5, 153.0, 139.9, 
128.6, 128.4, 128.1 110.7, 56.0. Anal. Calculado para C52H48Co4N4O16: C, 51.146; H, 
3.930; N, 4.590; Co, 19.32. Experimental: C, 50.627; H, 3.675; N, 4.552; Co, 19.91. 
6.5.2. Caracterización de los catalizadores. 
A. Difracción de rayos X de monocristal. 
Tabla 6.7. Datos cristalográficos y detalles del refinamiento de las estructuras de los 
complejos 2, 5 y 6. Las coordenadas atómicas, los parámetros equivalentes de 
desplazamiento isotrópico, las distancias y ángulos de enlace y los parámetros de 
desplazamiento anisotrópico se pueden encontrar en los CIFs (CCDC 1874019, CCDC 
1874000 y CCDC 1873998, respectivamente). 
Código de 
identificación 
2 5 6 
Fórmula 
empírica 
C41H50Cl2Co4N4O20 C60H56Co4N4O20 C52H54Cl2Co4N4O16 
Peso molecular 1225.47 1388.80 1330.99 
Temperatura 
(K) 
100 100 100 
Longitud de 
onda (Å) 
0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema 
cristalográfico 
Triclínico Triclínico Monoclínico 
Grupo espacial -P1 -P1 P21/m 
Dimensiones 
celda unidad 
   
a (Å) 11.7374 (4) 17.5804 (4) 13.1722 
b (Å) 13.1866 (4) 19.7199 (4) 22.6021 
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c (Å) 18.5347 (6) 21.5426 (5) 19.3273 
α (deg) 103.879 (2) 70.454 (1) 90 
β (deg) 103.877 (2) 80.365 (2) 105.554 (1) 
γ (deg) 100.988 (2) 70.777 (1) 90 
Volumen (Å3) 2608.30 (15) 6631.9 (3) 5543.4 (2) 
Z 2 4 4 
Densidad 
(calculada) 
1.560 1.391 1.595 
Coeficiente de 
absorción 
1.428 1.055 1.330 
F (000) 1252 2848 2723 
Tamaño de 
cristal 
0.342 x 0.203 x 
0.074 
0.420 x 0.398 x 
0.054 






1.853 – 27.554º 1.413 – 25.452º 1.802 – 27.509 
Rango index 
-15 ≤ h ≤ 15, -16 ≤ 
k ≤ 17, -24 ≤ l ≤ 24 
-20 ≤ h ≤ 21, -22 ≤ 
k ≤ 23, 0 ≤ l ≤ 26 
-17 ≤ h ≤ 17, -29 ≤ 
k ≤ 29, -25 ≤ l ≤ 25 
Reflexiones 
recogidas 
11958 24369 12704 
Reflexiones 
independientes 
8815 13132 9452 
Goodness of fit 
on F2 
1.019 0.999 1.049 
Índices R 
finales 
[I > 2σ (I)] 
R1 = 0.0567 wR2 = 
0.1422 
R1 = 0.0555 wR2 = 
0.1226 
R1 = 0.0436 wR2 = 
0.1114 
Índices R 
R1 = 0.0811 wR2 = 
0.1543 
R1 = 0.1352 wR2 = 
0.1519 
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B. Voltamperometría cíclica. 
Para todos los sistemas de cobalto estudiados se observaron procesos de oxidación 
reversibles. Los voltamperogramas cíclicos muestran ondas inversas bien formadas en 
el rango de velocidad de medida de 25-250 mV/s estudiado. 
 
Figura 6.11. Voltamogramas cíclicos a 100 mV/s de una disolución 1mM de los complejos: 
1 (negro), 2 (rojo) y 3 (verde) en AcN con 0.01M del electrolito TBAP. 
 
Figura 6.12. Voltamogramas cíclicos a 100 mV/s de una disolución 1mM de los complejos: 
4 (negro), 5 (verde) y 6 (rojo) en AcN con 0.01M del electrolito TBAP. 
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C. Espectroscopía ESI-MS. 
 




Figura 6.14. Espectro ESI del complejo 2, que corresponde con la fórmula 
C40H48Co4N4O20. 









Figura 6.16. Espectro ESI del complejo 4, que corresponde con la fórmula 
C48H40Co4N4O12. 









Figura 6.18. Espectro ESI del complejo 6, que corresponde con la fórmula 
C52H48Co4N4O16. 
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D. Resonancia magnética nuclear (RMN) 
 
Figura 6.19. 1H RMN del complejo 1. * señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente. 
 
Figura 6.20. 13C RMN del complejo 1. *Señal del DMSO-d6. 





Figura 6.21. 1H RMN del complejo 2. *Señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente. 
 
Figura 6.22. 13C RMN del complejo 2. *Señal del DMSO-d6. 





Figura 6.23. 1H RMN del complejo 3. *Señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente. 
 
Figura 6.24. 13C RMN del complejo 3. *Señal del DMSO-d6. 





Figura 6.25. 1H RMN del complejo 4. *Señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente. 
 
Figura 6.26. 13C RMN del complejo 4. *Señal del DMSO-d6. 





Figura 6.27. 1H RMN del complejo 5. *Señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente. 
 
Figura 6.28. 13C RMN del complejo 5. *Señal del DMSO-d6. 





Figura 6.29. 1H RMN del complejo 6. *Señales del CH2Cl2, agua y DMSO-d6, 
respectivamente 
 
Figura 6.30. 1H, 13C gHMQC RMN del complejo 6.  
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6.5.3. Procedimiento experimental. 
Oxidación de ciclohexano. 
Para la reacción de oxidación de ciclohexano se utilizó un reactor de 12 mL equipado 
con un agitador magnético, un manómetro, una sonda para sacar muestra y una sonda 
para la entrada y salida de gas. A este reactor se le añade la cantidad correspondiente de 
catalizador (% mol de cobalto) seguido de 3g de ciclohexano. Se purga varias veces con 
N2 para eliminar el oxígeno y se presuriza a 4 bar con N2. El reactor se calienta hasta 
130ºC en una placa calefactora. La presión total de la reacción a la temperatura de 
reacción (130ºC) es de 6 bares. En este momento (tiempo = 0h), se burbujea a través de 
la mezcla de reacción una mezcla de aire empobrecido (N2:O2 95:5), manteniendo la 
presión total constante a 6 bares con un controlador de presión. Para estudiar la cinética 
de reacción, se extraen alícuotas de muestra (25μl) a diferentes tiempos y se introducen 
en viales previamente preparados con 1 mL de acetona, 10 μl de dodecano como patrón 
interno y 100μL de trifenilfosfina (TFF) para descomponer el CHHP formado en la 
reacción (TFF 10% en acetona). Una vez introducida la alícuota de muestra en el vial, se 
agita en un vortex para analizarla mediante cromatografía de gases. Para analizar la 
formación de ácido adípico y otros subproductos, se toma una muestra (25 μl) y se 
añaden 100 μl de trifluoruro de boro en metanol (10%). Esta mezcla se calienta a 90ºC 
durante 2 horas. Pasado este tiempo, se deja enfriar y se añade 1 mL de agua destilada y 
se agita vigorosamente. A continuación, se añade 1 mL de diclorometano y se analiza la 
fase orgánica por GC.  
Descomposición de ciclohexil hidroperóxido (CHHP). 
En el mismo reactor que la reacción de oxidación de ciclohexano, se añaden 3g de una 
mezcla que contiene CHHP (3% mol) en ciclohexano y la cantidad correspondiente de 
catalizador. Se purga varias veces con N2 y el reactor se presuriza a 5 bares con dicho 
gas. Finalmente, el reactor se calienta a 100ºC en una placa calefactora. Se toman 
muestras a diferentes tiempos para estudiar la cinética de la reacción, las cuales se 
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6.5.4. Resultados catalíticos para la oxidación de ciclohexano. 
Tabla 6.8. Resumen de la actividad catalítica (conversión y distribución de productos) de los 
catalizadores de cobalto para la oxidación de ciclohexano. Condiciones de reacción: 3g de 
ciclohexano (36 mmol), 0.14 ppm de Co, 130 ºC, 6 bar (N2:O2 = 95:5), Q = 10 ml/min. [a] A 
= alcohol, ciclohexanol; [b] K = cetona, ciclohexanona; [c] CHHP = ciclohexil 








Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.1 1 2 97 0 100 
4 0.2 30 12 58 0 100 
6 0.4 25 6 58 1 90 
7 0.6 20 10 58 1 89 







Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.9 10 15 74 0 99 
4 4.8 31 37 28 0 96 
7 6.1 41 52 2 1 96 







Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.6 26 10 63 0 100 
4 2.3 43 14 38 1 97 
6 8.0 53 25 17 1 96 
7 9.9 55 27 12 1 95 
8 10.9 54 29 10 2 94 
 









Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 1.0 22 13 65 0 100 
4 2.8 32 18 49 1 99 
6 7.1 37 27 28 2 94 
7 10.5 35 32 22 3 91 







Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.4 17 18 65 0 100 
4 1.9 33 20 46 1 99 
6 4.6 44 30 20 5 98 
7 6.3 49 34 8 6 98 







Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.9 19 14 67 0 100 
4 5.7 49 23 21 0 93 
6 9.5 49 29 11 8 97 
7 11.1 46 28 9 6 89 















Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 2.6 14 8 77 0 99 
4 6.1 38 25 31 1 96 
6 10.6 44 38 11 2 95 
7 12.9 42 42 9 2 95 







Aa Kb CHHPc AAd Totale 
2 0.7 0 13 87 0 100 
4 2.4 10 20 64 2 97 
6 7.8 27 37 23 3 89 
7 9.6 34 45 13 4 96 
8 11.1 32 53 9 5 99 
 
6.5.5. Estudio del mecanismo de reacción. 
6.5.5.1. Resonancia paramagnética electrónica.  
Para los experimentos de EPR, se preparan varias disoluciones siguiendo el siguiente 
procedimiento. Se mide el DMPO en ciclohexano (1% p/p), el ciclohexil hidroperóxido 
en ciclohexano, y una mezcla de las dos disoluciones anteriores. Estos serán los blancos 
con los que se comparen los espectros de la reacción. A continuación, se prepara una 
disolución para cada catalizador de la siguiente forma: a 100μL de CHHP en ciclohexano 
se le añaden 200μL de una disolución del catalizador (1mg/5mL de ciclohexano) y se 
agita durante 5 min. A continuación, se añaden 100 μL de la disolución de DMPO en 
ciclohexano. Todas las disoluciones se purgan con Ar antes de la medida de EPR. 
 




Figura 6.31. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 1. 
 
Figura 6.32. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 2. 




Figura 6.33. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 3. 
 
Figura 6.34. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 4. 




Figura 6.35. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 5. 
 
Figura 6.36. Espectro EPR del experimento de atrapamiento de spin con el catalizador 6. 
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6.5.5.2. Cálculo de la eficiencia para la reacción de transferencia de oxígeno desde el 
CHHP al ciclohexano. 
 
Esquema 6.7. Descomposición del CHHP y cálculo de la eficiencia de la reacción. 
6.5.5.3. Espectroscopía Raman in-situ. 
 
Figura 6.37. Espectro Raman del complejo 1 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 




Figura 6.38. Espectro Raman del complejo 2 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 
 
Figura 6.39. Espectro Raman del complejo 3 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 




Figura 6.40. Espectro Raman del complejo 4 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 
 
Figura 6.41. Espectro Raman del complejo 6 en argón (negro) y pasando un flujo de O2 
(rojo). 
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Desde la revolución industrial, la humanidad ha sido fuertemente dependiente de los 
combustibles fósiles como el petróleo, el carbón y el gas natural. Sin embargo, los 
problemas ambientales asociados al uso de los combustibles fósiles y una posible crisis 
energética mundial derivada de la escasez de dichos combustibles han motivado al 
desarrollo de alternativas de energía limpia, sostenible y renovable.1-3 
En los últimos años, varios grupos independientes han investigado en este campo, y se 
han desarrollado numerosas innovaciones técnicas en el campo de las energías 
renovables.4,5 Entre estas tecnologías emergentes de conversión y almacenamiento de 
energía,  las baterías metal-aire, las células de combustible y la división del agua para 
generar H2 han atraído la mayor atención debido a su alta eficiencia, seguridad energética 
y compatibilidad medioambiental.6,7 Cabe señalar que estas conversiones de energía y 
los dispositivos de almacenamiento implican varias reacciones electroquímicas clave 
para convertir la energía química en energía eléctrica o almacenar la energía en enlaces 
químicos. En este sentido, la ruptura del agua (WS, del inglés water splitting) juega el 
papel principal. En esta reacción, la energía eléctrica es almacenada en los enlaces 
químicos del H2, el cual es una fuente de energía limpia y de alta densidad que se ha 
considerado como un posible sustituto de los combustibles fósiles. 
 La ruptura electroquímica del agua comprende dos procesos fundamentales: reacción de 
oxidación del agua (WO, del inglés water oxidation) o reacción de evolución de oxígeno 
(OER, oxygen evolution reaction) (reacción anódica), y la reacción de evolución de 
hidrógeno (HER, hydrogen evolution reaction) (reacción catódica), como se muestra en 
la Figura 7.1.  
 
Figura 7.1. Ruptura electroquímica del agua para generar O2 e H2 mediante oxidación del 
agua (en el ánodo) y reducción de protones (en el cátodo), respectivamente. 




La reacción de evolución de oxígeno (OER) es termodinámicamente más exigente que 
la reacción de evolución de hidrógeno (HER).8-16 Mientras que en el proceso de HER se 
observa la transferencia de dos electrones, lo cual es cinéticamente posible, el proceso 
de OER implica romper los enlaces “O-H” y crear nuevos enlaces “O-O” a través de una 
serie de procesos multietapa, implicando la transferencia total de 4 electrones y 4 
protones, lo cual es cinética y termodinámicamente desfavorable. De hecho, se necesita 
superar una alta barrera de energía, que requiere de un elevado sobrepotencial.17-29 Por 
esta razón, el desarrollo de electrocatalizadores robustos y eficientes para OER es un 
requisito fundamental para eliminar el cuello de botella tecnológico y satisfacer la 
demanda de producción a gran escala (Figura 7.2). 
 
Figura 7.2. El papel del OER para un futuro sostenible y energéticamente seguro. 
La eficiencia de un catalizador electroquímico, en general, se define en términos de (1) 
el sobrepotencial que se requiere (η), (2) densidad de corriente obtenida (j), (3) eficiencia 
de Faraday (FE), (4) turnover number (TON), (5) turnover frequency (TOF) y (6) 
durabilidad en condiciones operacionales. Como se ha mencionado, el proceso de OER 
presenta un elevado sobrepotencial. Por lo tanto, se requiere del desarrollo de 
catalizadores que sean activos para el OER con el menor sobrepotencial posible. 
Además, para una aplicación real, es necesaria una densidad de corriente alta y estable, 
por lo que el sobrepotencial (η) para obtener una densidad de corriente (j) de 10 mA/cm2, 
es decir, Z10, es un parámetro muy importante a la hora de definir la eficiencia de un 
catalizador.8,30,31 La eficiencia de Faraday (FE) es una medida de la conversión de la 
energía eléctrica en energía química durante el OER. El TON y el TOF son dos 
parámetros clave en catálisis, de los cuales el TON da una estimación de la cantidad de 




producto generado (en este caso oxígeno) por sitio catalítico activo en toda la vida útil 
del catalizador y el TOF da la cantidad de oxígeno producido por sitio catalítico activo 
por unidad de tiempo. El TOF es el parámetro más adecuado a la hora de cuantificar la 
eficiencia de un catalizador en OER, mientras que el TON relaciona el rendimiento con 
su estabilidad en condiciones operacionales. La estabilidad es otro factor crucial a la hora 
de evaluar su aplicabilidad,32-36 la cual puede determinarse mediante una combinación 
de estudios experimentales y diversas técnicas de caracterización (electroquímicas y 
espectroscópicas). Además, también es importante la determinación de la pendiente de 
Tafel, que es una herramienta esencial para dilucidar el mecanismo de reacción 
involucrado.17,37 
Teniendo en cuenta estos parámetros, varios estudios han reportado que los 
electrocatalizadores más eficientes para el OER son los electrodos de metales nobles y 
los óxidos de metales nobles.38 Entre ellos, el RuO2 es el catalizador más activo para 
este proceso, pero va perdiendo actividad a largo plazo debido al aumento del estado de 
oxidación del rutenio.39 Por el contrario, el IrO2 es estable y presenta también una 
actividad catalítica interesante.40,41 Estos catalizadores son los más reconocidos para este 
proceso. Aunque estos materiales muestran un alto rendimiento catalítico y se han 
descrito varios métodos sintéticos en la literatura, que han permitido relacionar el método 
de síntesis con la eficiencia catalítica,42-44 su comercialización a gran escala se ve 
dificultada por su escasez y su precio elevado. Por ello, durante los últimos años se han 
dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de materiales basados en metales de la primera 
serie de transición que sean activos electrocatalíticamente en OER, que sean de bajo 
coste y posean estabilidad a largo plazo para poder reemplazar los electrocatalizadores 
basados en metales nobles.45,46 
En particular, el hierro, el cobalto y el níquel muestran excelentes propiedades 
electroquímicas, ya que poseen estructuras de electrones de valencia similares (3d6-8 4s2) 
a las de los metales nobles mencionados.47 De hecho, en los últimos años se han 
estudiado ampliamente electrocatalizadores basados en Fe, Co y Ni para este proceso48 
y se ha reportado que el diseño racional de los electrocatalizadores basados en metales 
de transición juega un papel crítico en la transferencia electrónica y en la transferencia 
de masa, lo cual mejora considerablemente la electroactividad en OER. 
Entre los metales de transición mencionados, el cobalto ha surgido como un interesante 
metal no noble por su poder catalítico hacia el WS. Se ha realizado un esfuerzo 
considerable por parte de numerosos grupos de investigación para desarrollar complejos 
basados en cobalto como catalizadores moleculares homogéneos para OER49-51 y se han 




publicado varias revisiones bibliográficas relacionadas con este tema.52-57 La aplicación 
práctica de estos catalizadores moleculares requiere su integración en los materiales de 
los electrodos que operan con electrolitos acuosos, lo que sigue siendo un reto debido a 
las limitaciones en la síntesis de dichos complejos.58 Además, estos complejos 
moleculares suelen tener una baja estabilidad en condiciones de reacción y se observa 
frecuentemente la disociación del ligando para generar nanopartículas de CoOx.59 En 
consecuencia, existe un elevado interés por el desarrollo de materiales basados en cobalto 
que sean activos como catalizadores heterogéneos. En este sentido, se han desarrollado 
varios catalizadores basados en cobalto para el OER en las últimas décadas, los cuales 
se pueden clasificar en las siguientes categorías: Co-N-C composites, óxidos/hidróxidos 
de Co, calcogenuros de Co, y fosfuros y fosfatos de Co.60-66 
En un campo paralelo, se han hecho enormes progresos en el área de los MOFs y 
materiales derivados de MOFs.19,32,66-73 Aunque la conexión entre el diseño de un 
catalizador para OER y un MOF surgió de forma casual en un principio,31,32,74-76 en los 
últimos años, se han publicado varias revisiones bibliográficas en el campo del WS con 
catalizadores heterogéneos,8,77 aplicaciones electroquímicas de los MOFs,36,68,76-81 y 
MOFs para OER electroquímico82,83 con el fin de conocer el alcance de los materiales 
basados en MOFs en este campo. 
Las redes metal-orgánicas (MOF), una clase emergente de materiales porosos, son 
compuestos cristalinos que consisten en redes infinitas de unidades inorgánicas (iones o 
clústeres metálicos) unidas por enlaces de coordinación a ligandos orgánicos (linkers) 
que han despertado un considerable interés en todo el mundo.84,85 Hasta la fecha, se han 
reportado más de 30.000 MOFs, y su familia sigue creciendo.86 Los MOF han sido 
ampliamente aplicados en diferentes campos de investigación, incluyendo la catálisis 
heterogénea,69,87 la adsorción y separación de gases88-90 y materiales electroactivos para 
dispositivos,69,91-95 debido a sus propiedades estructurales y funcionales.96-101 
En comparación con los materiales porosos inorgánicos tradicionales, los MOFs no sólo 
poseen mayores superficies y porosidades específicas, sino que también tienen una 
amplia diversidad de componentes y estructuras químicas ya que se pueden ajustar los 
componentes metálicos y los conectores orgánicos, así como las condiciones de reacción 
en el curso de la síntesis, lo que beneficia la construcción de MOFs con varias 
funcionalidades.102 A través de controles precisos, los MOF se podrían preparar en una 
amplia variedad de morfologías unidimensionales (1D), bidimensionales (2D), y 
tridimensionales (3D) (Figura 7.3).103,104  





Figura 7.3. Síntesis de materiales metal-orgánicos (MOFs). 
Recientemente, los materiales basados en MOFs han atraído gran atención como 
electrocatalizadores.105,106 Los MOFs poseen propiedades únicas, mencionadas 
anteriormente, y podrían proporcionar nuevas oportunidades para preparar 
electrocatalizadores altamente competitivos para este proceso.48 Sin embargo, se han 
publicado pocos trabajos sobre la construcción de MOFs cobalto como 
electrocatalizadores para OER14,15,107-117 a pesar de sus importantes características 
estructurales, ya que este tipo de materiales presentan normalmente una baja 
conductividad. En este sentido, se han realizado numerosos esfuerzos en este campo para 
superar estas limitaciones. Entre las estrategias reportadas para facilitar el transporte de 
carga a través del MOF se encuentran: 
• Un aumento de la deslocalización de la carga introduciendo interacciones de tipo 
dador-aceptor118-121  
• Estados de valencia mixtos del nodo/conector122-123  
• Apilamiento por interacciones π-π o conjugación π en la red metalorgánica.28  
Además, algunas estrategias efectivas para mejorar la actividad electrocatalítica 
intrínseca de los MOFs se han centrado en un aumento de la accesibilidad de los sitios 
activos113-115 y la modulación de su entorno electrónico.14,106,116,117,124 La optimización 
de vacantes de coordinación en los centros metálicos de los MOF se ha logrado mediante 
el ajuste del protocolo sintético115,124,125 y/o métodos de post-tratamiento a través de la 




activación de los MOFs por intercambio de ligando,124 grabado con plasma114,126 o 
activación electroquímica.111,116,117 Además, la estructura electrónica de las unidades de 
construcción de los MOFs se han modulado mediante la incorporación de vacantes de 
ligandos y defectos de los nodos metálicos115,124,127-129 o mediante la construcción de 
MOFs híbridos heteroestructurales que contienen dos o más metales o ligandos 
diferentes.14,112,113,116,117  
Entre las diferentes unidades de construcción secundarias (SBUs) que componen los 
MOFs, la unidad dinuclear M2(RCOO)4 paddlewheel (M = Cu, Zn, Ni, Fe, Co, Mo, Cr, 
Ru) se considera un núcleo potencial para conseguir llevar a cabo la reacción de OER 
satisfactoriamente,112 probablemente debido a la cercanía de los centros de metálicos en 
esta unidad. De hecho, una de las hipótesis mecanísticas reportadas para la reacción de 
oxidación del agua con cobalto, implica un acoplamiento directo entre dos radicales oxo 
u oxilo situados en centros de cobalto distintos, que produce un intermedio peroxo 
puente,130,131 y, para ello, tiene que haber, al menos, dos centros de cobalto cercanos 
dentro de la estructura del MOF. Sin embargo, los MOFs de cobalto basados en esta SBU 
han mostrado una baja estabilidad en agua.132 Para superar esta limitación, se han 
utilizado diferentes estrategias para aumentar su estabilidad, pero solo se han descrito 
dos ejemplos de MOFs de cobalto estables en agua, empleando ligandos fijos y 
voluminosos133 o con una SBU de hierro trinuclear adicional [Fe3O(RCOO)6(H2O)3], la 
cual proporcionaba estabilidad al sistema.112 Cuando esta SBU se sustituye por su 
isoestructural con cobalto [Co3O(RCOO)6(H2O)3], este MOF se descompone 
rápidamente en agua.112 
A pesar de los avances en este campo, debido a la intrínsecamente alta barrera cinética 
y termodinámica para OER, la mayoría de los MOFs de cobalto estudiados como 
electrocatalizadores operan en medios fuertemente alcalinos, lo que implica condiciones 
altamente corrosivas y severas para aplicaciones a gran escala. Por lo tanto, un desafío 
importante es el desarrollo de nuevos MOFs de cobalto para una eficiente oxidación 











Los objetivos propuestos en este capítulo de la tesis doctoral son los siguientes: 
• Desarrollo de nuevos MOFs de cobalto mediante el empleo de clústeres bien 
definidos, empleando ligandos orgánicos ampliamente utilizados en la síntesis de 
MOFs, que sean eficientes en la reacción de oxidación electrocatalítica del agua a 
pH neutro. 
• Caracterización de los materiales obtenidos y estudio de las propiedades redox con 
el fin de correlacionar la estructura con su actividad catalítica. 
• Propuesta del mecanismo para la reacción de evolución de oxígeno electrocatalítica. 
7.3. Resultados y discusión. 
Teniendo en cuenta la actividad catalítica en la reacción de WS de los complejos 
tetranucleares de cobalto homogéneos estudiados en el apartado anterior,134 estos 
clústeres se han empleado en esta tesis doctoral como precursores de redes metal-
orgánicas, con el objetivo de desarrollar catalizadores heterogéneos activos para el 
proceso de OER. Para ello se han empleado ligandos mono y bifuncionales, obteniéndose 
dos MOFs de cobalto nuevos que se van a estudiar como electrocatalizadores en este 
proceso. 
7.3.1. Síntesis y caracterización de los MOFs de Cobalto. 
7.3.1.1. Síntesis y caracterización del Co2-MOF. 
Con el objetivo de sintetizar un MOF de cobalto con centros metálicos bien definidos en 
la estructura, se ha utilizado el precursor de cobalto [Co4O4(OAc)4(py)4] estudiado en el 
capítulo anterior. Para ello, en primer lugar, se empleó un ligando monofuncional 
ampliamente estudiado para la síntesis de MOFs como el ácido benceno tricarboxílico 
(H3BTC). A partir de la reacción solvotermal del precursor de cobalto con este ligando 
en N,N-dimetilformamida (DMF) se obtuvieron monocristales violetas del Co2-MOF 
después de 72h. Esto permitió llevar a cabo la difracción de rayos X de monocristal para 
este material. Dicho estudio reveló que el Co2-MOF cristaliza en un grupo espacial P21/n 
(Tabla 7.7 de la sección experimental) y presenta una estructura basada en dos unidades 
de construcción secundarias (SBU) dinucleares diferentes, denominadas SBU1 y SBU2 
(Figura 7.4).  





Figura 7.4. (a) Estructura cristalográfica del Co2-MOF, (b) representación de las dos 
unidades diméricas que forman el compuesto (SBU1 y SBU2) Los átomos de hidrógeno se 
han omitido para clarificar la estructura. Rojo: oxígeno, negro: carbono, azul: nitrógeno. 
Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
La unidad SBU1 presenta una estructura conocida como paddlewheel y está formada por 
dos átomos de Co2+ cristalográficamente relacionados a través de un centro de inversión 
(Figura 7.5 a) Cada centro de cobalto se encuentra en un entorno de pirámide trigonal 
distorsionado y está coordinado por cuatro átomos de oxígeno de cuatro ligandos BTC3-
compartidos con el otro cobalto de la misma unidad SBU, que forman el plano de la base, 
y por un átomo de oxígeno de una molécula de DMF, que ocupa la posición apical. La 
distancia Co-Co es de 2.833 Å, que está en el rango de las distancias metal-metal 
encontradas en otros complejos M2(RCOO)4.136-141 La unidad SBU2 es más atípica y está 
formada por dos Co2+ cristalográficamente independientes, cada uno de ellos con una 
conectividad diferente. Uno de los centros de cobalto está coordinado a seis átomos de 
oxígeno de cuatro ligandos BTC3-, con distancias Co-O en el rango de otros MOFs de 
cobalto reportados (Figura 7.5 b).136-141 En concreto, hay dos ligandos BTC3- coordinados 
al metal en modo de quelatos, mientras que los otros dos ligandos se coordinan de forma 
clásica como en la estructura paddlewheel. El otro cobalto de la unidad SBU2 está 
coordinado por tres átomos de oxígeno de tres ligandos BTC3- compartidos y tres 
moléculas de disolvente (una molécula de piridina y dos moléculas de DMF). (Figura 
7.5 b). 





Figura 7.5. Representación de las dos SBUs diméricas encontradas en el Co2-MOF. a) 
Distancias de enlace en la SBU1: a = 2.086 Å, b = 2.027 Å, c = 2.026 Å, d = 2.015 Å, e = 
1.988 Å, f = 2.833 Å. b) Distancias de enlace en la SBU2: a = 2.098 Å, b = 2.241 Å, c = 
2.402 Å, d = 2.063 Å, e = 2.011 Å, f = 2.011 Å, g = 2.132 Å, h = 2.120 Å, i = 2.075 Å, j = 
2.110 Å, k = 2.055 Å, l = 2.095 Å. Los átomos de hidrógeno se omiten para clarificar la 
estructura. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 
Para este compuesto, se ha comprobado que la estructura del total del material se 
corresponde con la estructura obtenida por difracción de rayos X de monocristal, 
simulando el difractograma de rayos X de polvo a partir de los datos cristalográficos 
obtenidos del análisis del monocristal y comparándolo con el difractograma de rayos x 
de polvo medido para el material bulk (Figura 7.6). 
 





Figura 7.6. Difractograma de rayos X de polvo del Co2-MOF medido (negro) y calculado 
a partir de los datos de difracción de rayos X de monocristal (rojo). Reproducida con 
permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Además, se ha observado que el uso del cubano como precursor es clave en la formación 
de este material, el cual no tiene precedentes en la literatura, y que no se ha conseguido 
obtener usando precursores de cobalto comerciales como el Co(OAc)2·4H2O o el 
Co(NO3)2·6H2O en distintas condiciones de síntesis (Figura 7.7). 
 
Figura 7.7. Difractograma de rayos X de polvo del Co2-MOF (negro), del MOF sintetizado 
usando Co(OAc)2·4H2O como precursor (rojo) y del MOF sintetizado usando 
Co(NO3)2·6H2O como precursor (azul) a 135ºC durante 72 horas. Reproducida con permiso 
de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 




Una característica de este MOF dinuclear es que la conexión entre estas dos SBUs da 
como resultado una red 3D con canales 1D paralelos al eje cristalográfico a (Figura 7.8). 
 
Figura 7.8. Representación del Co2-MOF: (a) a lo largo del eje a, (b) a lo largo del eje b, (c) 
a lo largo del eje c. Las moléculas de disolvente y los átomos de hidrógeno se omiten para 
clarificar la estructura. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 
Estos canales tienen ocluidas moléculas de DMF, lo cual se ha confirmado por análisis 
termogravimétrico (TGA) (Figura 7.9).  Además, en esta red también se observa un 
sistema de canales microporosos que se entrecruzan. Las aberturas de los poros de los 
diferentes canales (Figura 7.8) sugieren que este nuevo Co2-MOF podría tener un interés 
potencial para la separación y/o almacenamiento de gases, ya que las dimensiones de los 
canales que dan acceso al volumen interno son lo suficientemente grandes como para 
permitir la difusión de moléculas relativamente pequeñas tras la eliminación del 
disolvente. 
La activación para la adsorción de gas y la catálisis del Co2-MOF y su estabilidad 
térmica fueron estudiadas por termogravimetría (Figura 7.9). El gráfico de TGA muestra 
cuatro pérdidas de peso principales. La primera a 120ºC se corresponde con la 
eliminación de las moléculas de DMF ocluidas, que se superpone con la pérdida posterior 
a 160ºC, asignada a la eliminación de una molécula de DMF y una molécula de piridina, 
que estaban coordinadas a los centros de Co. La estructura del Co2-MOF se mantiene en 




su mayor parte hasta esta temperatura, lo que indica que estas pérdidas de peso no afectan 
a la red del MOF. Un aumento de la temperatura hasta los 280ºC promueve la 
eliminación de las dos moléculas de DMF restantes, produciéndose la pérdida de la 
cristalinidad. En base a estos resultados, se puede concluir que el Co2-MOF es estable 
hasta 160ºC cuando parte de la DMF ocluida y la piridina se liberan y, por lo tanto, 
alguna apertura de poro puede ser accesible para la adsorción de gases. 
 
Figura 7.9. Análisis termogravimétrico del Co2-MOF. Reproducida con permiso de la ref 
135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
La microporosidad del material se ha demostrado tras activar la muestra a 100°C a vacío, 
con una alta capacidad de adsorción de CO2 de 1,1 mmol/g a 0°C y 100 kPa (Figura 7.10 
a, b), lo que corresponde a una superficie aparente de 233 m2/g. El valor del calor 
isostérico de adsorción de CO2 a cobertura cero (qst,0), calculado a partir de las constantes 
de Henry, es de 30 kJ/mol (Figura 7.10 c), siendo comparable al de una zeolita LTA (tipo 
A) con una relación Si/Al de 5.142 Este valor se fijó como un buen compromiso entre la 
capacidad de adsorción y la regenerabilidad para un adsorbente de CO2 debido a la fuerza 
de las interacciones gas-sólido. Las isotermas de alta presión de CO2 y CH4 (hasta 10 
bar) obtenidas a diferentes temperaturas (Figura 7.10 d) corroboran que el Co2-MOF es 
un material prometedor para la separación del CO2/CH4 (Figura 7.10 e) con valores muy 
similares a los de los tamices moleculares zeolíticos.143 Aunque la selectividad 
disminuye con el aumento de la presión, sigue siendo muy alta, incluso a 298 K y 500 
kPa.  





Figura 7.10. a) Aplicación de la ecuación de Dubinin-Astakhov para la adsorción de CO2 a 
273K para el Co2-MOF. b) Isotermas de adsorción de CO2 para el Co2-MOF a diferentes 
temperaturas. Los puntos son valores experimentales y las líneas son ajustes de Virial. c) 
Calor isostérico de adsorción de CO2 en el Co2-MOF. d) Isotermas de adsorción de CO2 
(símbolos cerrados) y CH4 (símbolos abiertos) para el Co2-MOF. Los puntos son valores 
experimentales y las líneas son ajustes de Virial. Negro: 283 K, Rojo: 298 K, Verde: 313 K, 
Azul: 333 K. e) Selectividad aparente CO2/CH4. Negro: 283 K, Rojo: 298 K, Verde: 313 K, 
Azul: 333 K. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 




Además, se estudió la morfología del Co2-MOF mediante microscopía electrónica de 
barrido de emisión de campo (FESEM) y la distribución de su composición por 
espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDX) y, como se puede observar en la 
Figura 7.11, el análisis EDX muestra que todos los elementos presentes en el Co2-MOF 
se encuentran homogéneamente distribuidos en el material. 
 
Figura 7.11. Imagen del Co2-MOF tomada con microscopía electrónica de barrido de 
emisión de campo (FESEM) y análisis EDX. 
Por último, se estudió el Co2-MOF mediante espectroscopía de fotoelectrones emitidos 
por rayos X (XPS) para saber más sobre su estructura electrónica. El análisis XPS no es 
un proceso sencillo para los espectros de metales de transición 2p, ya que contienen 
complicaciones como el desdoblamiento de multipletes y la reorganización estructural, 
que dificultan la identificación de los estados químicos presentes.144 El valor de energía 
de enlace (Eb) se utiliza típicamente en el XPS para determinar el número de oxidación 
de un elemento químico. Sin embargo, para los elementos de transición 3d el 
desdoblamiento espín-orbital es un valor más informativo. Según cálculos teóricos,145 el 
desdoblamiento espín-orbital del Co 2p1/2-Co 2p3/2 aumenta dependiendo del número de 
electrones 3d desapareados, estando más cerca de 16 eV para el Co (II) de alto espín y 
más cerca de 15 eV para el Co (III). En el caso del Co2-MOF, los valores de Eb para el 
Co 2p3/2, Eb para el Co 2p1/2 y ΔE1 son 781.1, 796.8 y 15.7 eV, respectivamente. Además, 
se han observado picos satélite intensos (Σsat/ICo2p > 1.6) para los espectros de Co 2p3/2. 
Tanto los valores de Σsat/ICo2p como los de ΔE1 son característicos de los compuestos 
de cobalto (II) de alto espín.146-149  




El espectro XPS de la línea de Co 2p para el Co2-MOF y los resultados del ajuste se 
muestran en la Figura 7.12 y en la Tabla 7.1, respectivamente. A partir de este análisis, 
se pudo confirmar que los centros de cobalto se encuentran exclusivamente en el estado 
de oxidación del Co (II). 
 
Figura 7.12. Espectro XPS de la línea del Co 2p del Co2-MOF. Reproducida con permiso 
de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Tabla 7.1. Características XPS del Co2-MOF: Energías de enlace de los diferentes picos, 
máxima anchura a mitad de pico (FWHM, en paréntesis), intensidades relativas (IΣ = 
Σsat/Iprincipal), interacción espín-orbital (ΔE1); todas las energías y FWHMs están en eV. 
 Co2-MOF 
Co2p3/2 781.1 (2.7) 
sat1 785.0 (6.3) 
IΣ 1.66 
Co2p1/2 796.8 (2.8) 










Estabilidad química del Co2-MOF. 
A pesar de la elevada estabilidad térmica del Co2-MOF, este compuesto sufre una 
reorganización estructural en presencia de disolventes próticos como el etanol, el agua o 
mezclas de ambos disolventes (Figura 7.13) y se transforma en un MOF de cobalto 
mononuclear, previamente descrito por el grupo de Yagui, con la fórmula 
Co3(BTC)2(H2O)3, denotado como Co-MOF.150 Este material presenta una estructura 
tridimensional unida mediante enlaces por puentes de hidrógeno basada en cadenas en 
zig-zag en las que las moléculas de agua coordinadas interactúan con los grupos 
carboxilatos de las cadenas adyacentes.  
 
Figura 7.13. Patrones de difracción de rayos X de polvo del Co2-MOF antes (negro) y 
después de tratarlo con diferentes disolventes o mezclas de disolventes: A: agua (rojo), B: 
15% etanol en agua (verde), C: 50% etanol en agua (azul), D: 15% de agua en etanol 
(naranja), E: etanol (azul claro). Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
Para evitar esta transformación, se inmovilizó el Co2-MOF en Nafion, dando lugar a un 
composite (Co2-MOF@Nafion) estable en agua. Como se puede observar en la Figura 
7.14, los difractogramas de rayos X de polvo para este compuesto no presentan cambios 
significativos antes y después de su tratamiento con agua. 




De acuerdo con estudios recientes con HKUST-1/Nafion y compuestos basados en MOF 
de Zn(II)/Nafion,151,152 la mejora de la estabilidad química del MOF puede atribuirse a 
un menor contenido de agua en el compuesto comparado con el material en ausencia de 
Nafion. Estos estudios explican que la disminución de la absorción de agua en el 
compuesto se atribuye a la reducción del número y el tamaño de poros disponibles. 
Además de su papel protector, el Nafion también mejora la adherencia del Co2-MOF a 
los electrodos de grafito, lo cual permite el estudio de su actividad electrocatalítica en la 
reacción de oxidación del agua. 
 
Figura 7.14. Patrones de difracción de rayos X de polvo del Co2-MOF@Nafion (rojo), Co2-
MOF@Nafion tras el tratamiento con agua (azul), Co2-MOF (negro) y Nafion (verde). 
Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
7.3.1.2. Síntesis y caracterización del 2D-Co-MOF apilado por interacciones π-π. 
Siguiendo con el objetivo sintetizar MOFs de cobalto con centros de cobalto cercanos en 
su estructura, se ha utilizado el precursor de cobalto [Co4O4(OAc)4(py)4], esta vez con 
un ligando bifuncional como el ácido 2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxílico (H2bda). A partir 
de la reacción solvotermal a 150ºC del precursor de cobalto con este ligando en piridina 
(py) se obtuvieron monocristales rojos del 2D-Co-MOF después de 9 días, que se 
estudiaron por difracción de rayos X de monocristal. Este estudio reveló que el 2D-Co-
MOF cristaliza en un sistema monoclínico con el grupo espacial P21/n (Tabla 7.9 de la 
sección experimental) donde el Co2+ se encuentra en un entorno octaédrico distorsionado 
(Figura 7.15).  





Figura 7.15. Esfera de coordinación en el 2D-Co-MOF. Distancias y ángulos más 
importantes: Co-O(1) = 2.126Å, Co-O(2) = 2.055Å, Co-O(3) = 2.088Å, Co-N(1) = 2.160Å, 
Co-N(2) = 2.180Å, Co-N(3) = 2.146Å; N(1)-Co-N(2) = 75.83º, N(1)-Co-O(2) = 91.69º, O(2)-
Co-O(3) = 91.10º, O(3)-Co-N(2) = 101.46º, O(1)-Co-N(3) = 172.64º. Reproducida con 
permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Cada centro de cobalto está coordinado por tres átomos de oxígeno de tres ligandos bda2- 
diferentes, uno de ellos en posición axial (oxígeno sp2 del grupo carboxilato) y los otros 
dos en posiciones ecuatoriales (sustituyente alcoxi del grupo carboxilato). Estos grupos 
carboxilatos quelatan de forma monodentada. De esta forma, cada uno de los oxígenos 
del grupo carboxilato está coordinado con un centro de cobalto diferente. Además, otro 
ligando bda2-, diferente de los 3 que se coordinan por el carboxilato al centro metálico, 
se coordina al Co2+ de forma bidentada por los dos átomos de nitrógeno. La sexta 
posición de coordinación, la segunda posición axial, la ocupa un ligando piridina, para 
así formar un ión metálico hexacoordinado (Figura 7.16 a). 
 
Figura 7.16. Estructura de Rayos X del 2D-Co-MOF. a) unidad de construcción secundaria 
(SBU), b) una nanolámina que incluye dos láminas individuales, c) Estructura apilada por 
interacciones π-π de las láminas dobles del 2D-Co-MOF. La flecha azul indica la distancia 
entre dos láminas individuales dentro de la nanolámina (3.491 Å) y la flecha roja indica la 
distancia interláminas en la estructura apilada por interacciones π-π (7.422 Å). Reproducida 
con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 




Este material se extiende en dos direcciones del espacio, formando un material laminar 
3D, que consiste en nanoláminas que incluyen dos láminas individuales con una 
distancia interplanar de 3.491 Å (Figura 7.16 b). Las nanoláminas dobles consecutivas 
se empaquetan además en una estructura supramolecular tridimensional a través de 
interacciones π-π entre los anillos de los ligandos piridina (Figura 7.16 c). La distancia 
entre dos centroides de los anillos de piridina es 4.238 Å. Por otro lado, dos átomos de 
cobalto de dos láminas diferentes están conectados por dos grupos carboxilato de dos 
ligandos bda2- diferentes, siendo la distancia entre estos centros metálicos de 4.69 Å. 
Para este material, se ha comprobado que la estructura del total del material se 
corresponde con la estructura obtenida por difracción de rayos X de monocristal, 
simulando el difractograma de rayos X de polvo a partir de los datos cristalográficos 
obtenidos del análisis del monocristal y comparándolo con el difractograma de rayos X 
de polvo medido para el material bulk (Figura 7.17). 
 
Figura 7.17. Patrones de difracción de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF medido (negro) y 
calculado a partir de los datos de difracción de rayos X de monocristal (rojo). Reproducida 
con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
 
 




Además, se ha observado que el uso del [Co4O4(OAc)4(py)4] como precursor es clave en 
la síntesis del 2D-Co-MOF, que no se ha conseguido obtener usando precursores de 
cobalto comerciales como el Co(OAc)2·4H2O o el Co(NO3)2·6H2O en un amplio rango 
de condiciones diferentes de síntesis (T = 100, 135, 150ºC durante 1, 4, 9, 14 y 25 días) 
(más información en la Tabla 7.8 de la sección experimental). 
La estabilidad térmica de este MOF de cobalto se estudió mediante su análisis 
termogravimétrico (Figura 7.18 a), en el cual se observan tres pérdidas de peso 
principales. La primera pérdida a 120ºC corresponde a la eliminación del disolvente 
ocluido en el material, como se pudo comprobar al verse reducido este salto en el estudio 
del MOF tratado a 150ºC durante 24 horas (Figura 7.18 b). Por otro lado, las otras dos 
pérdidas de peso alrededor de los 400ºC están solapadas y se corresponden con pérdidas 
de peso del 73 y 72%, respectivamente (tras restar la contribución del disolvente) para 
el material sin tratar y tratado a 150ºC, respectivamente. Esta pérdida de peso se puede 
asociar a la pérdida de las piridinas coordinadas y los ligandos bda (parte orgánica), cuya 
pérdida de masa teórica se estima en un 77%. 





Figura 7.18. Análisis termogravimétrico de a) 2D-Co-MOF y b) 2D-Co-MOF después de 
tratarlo a 150ºC durante 24 horas. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
 




A través de experimentos de adsorción de CO2, se estudió la microporosidad del material, 
que presenta una capacidad de adsorción de este gas de 1.1 mmol/g a 0ºC y 100 kPa 
(Figura 7.19), lo que corresponde a un área superficial aparente de 61 m2/g. 
 
Figura 7.19. Aplicación de la ecuación de Dubinin-Astakhov de la adsorción de CO2 a 273 
K al 2D-Co-MOF, b) isoterma de adsorción para el 2D-Co-MOF a 273 K. Reproducida con 
permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Por otro lado, para conocer más acerca de la morfología y la composición de este 
material, el 2D-Co-MOF se estudió por microscopía electrónica de barrido y se analizó 
con EDX (Figura 7.20). Los cristales del 2D-Co-MOF presentan una morfología 
hexagonal, y todos los elementos constituyentes están homogéneamente distribuidos, 
como se puede observar en las imágenes de EDX. 
 
Figura 7.20. Imagen de FESEM y análisis EDX del 2D-Co-MOF. Reproducida con 
permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 




La estructura electrónica de este material se analizó por XPS (Figura 7.21) para dilucidar 
la naturaleza del entorno de coordinación del cobalto. El espectro muestra la presencia 
de carbono, nitrógeno, oxígeno y cobalto. Como se ha comentado para el caso del MOF 
dinuclear, aunque el valor de energía de enlace (Eb) se utiliza típicamente en el XPS para 
determinar el número de oxidación de un elemento químico, para los elementos de 
transición 3d el desdoblamiento espín-orbital es un valor más informativo. En el caso del 
2D-Co-MOF, los valores de Eb para el Co 2p3/2, Eb para el Co 2p1/2 y ΔE1 son 780.7, 
796.4 y 15.7 eV, respectivamente. Además, se han observado picos satélite intensos 
(Σsat/ICo2p > 1.6) para el espectro de Co 2p3/2. Tanto los valores de Σsat/ICo2p como los 
de ΔE1 son característicos de los compuestos de cobalto (II) de alto espín,146-149 lo cual 
indica que los centros de cobalto en el 2D-Co-MOF se encuentran exclusivamente en 
estado de oxidación Co(II). Por otro lado, el pico O 1s se deconvolucionó en dos 
componentes a 531.1 y 532.6 eV, correspondientes a O=C-O y C-O, respectivamente 
(Figura 7.21 b). Finalmente, el pico del N 1s solo presenta una contribución a 399 eV, 
característica de los nitrógenos piridínicos (Figura 7.21 c). 
 
Figura 7.21. Espectro XPS de a) línea Co 2p, b) línea O 1s, c) N 1s del 2D-Co-MOF. 
Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Estabilidad química del 2D-Co-MOF. 
Finalmente, se ha estudiado la estabilidad química del nuevo 2D-Co-MOF en distintos 
disolventes mediante la difracción de rayos X de polvo. Así, se midieron los distintos 
difractogramas tras poner en contacto este material con disolventes próticos como el 
etanol o el agua, disolventes no próticos como el acetonitrilo y disolventes fuertemente 
alcalinos como la trietilamina (pH = 12.7) (Figura 7.22).  





Figura 7.22. Patrones de difracción de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF (negro) y después 
de ser tratado con distintos disolventes como etanol (rojo), acetonitrilo (azul) y trietilamina 
(pH = 12.7) (verde). Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 
La difracción de rayos X de polvo revela que este material mantiene su estructura intacta 
en presencia de etanol, acetonitrilo y trietilamina a 25ºC, sin embargo, su tratamiento 
con agua produce un cambio estructural significativo. 
Con el fin de evaluar la estabilidad química del 2D-Co-MOF en agua para su aplicación 
en la reacción de evolución de oxígeno se llevaron a cabo varios experimentos para 
dilucidar sus cambios estructurales. En concreto, se midieron los espectros Raman, la 
difracción de rayos X de polvo y el XPS del MOF de cobalto apilado por interacciones 
π-π antes y después de su tratamiento con agua durante 5 minutos. Como se puede 
observar en los espectros de Raman representados en la Figura 7.23, el resultado más 
interesante en presencia de agua (espectro rojo) es la pérdida de las bandas Raman 
asociadas a los ligandos piridina coordinados axialmente (768, 1010 y 1283 cm-1). Por 
otro lado, tanto las bandas asociadas a la bipiridina (774, 1022 y 1278 cm-1) como las 
asociadas los grupos carboxilato (1289, 1426, 1546 y 1615 cm-1), se mantienen en el 
espectro Raman, lo que indica que los centros de cobalto conservan su coordinación con 
los ligandos bda, tanto por los nitrógenos de la bipiridina como por los grupos carboxilato 
después del tratamiento con agua.  





Figura 7.23. Patrón de difracción de rayos X de polvo (izquierda) y espectro Raman 
(derecha) del 2D-Co-MOF apilado por interacciones π-π antes (negro) y después de 
tratamiento sucesivo con agua durante 5 min (rojo) y con piridina durante 2 días a 150ºC 
(verde). Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Por otro lado, el espectro XPS del 2D-Co-MOF después del tratamiento con agua revela 
que la contribución a 532.8 eV al pico principal del O 1s aumenta, lo que se atribuye a 
las moléculas de agua coordinadas a centros de cobalto.154 Este hecho sugiere que el 
ligando axial más lábil, la piridina, es sustituido por moléculas de agua (Figura 7.24). 
Además, el cambio general del patrón de PXRD, con la pérdida o ensanchamiento de 
algunas de las bandas características (espectro rojo en la Figura 7.23), es consistente con 
una delaminación de la estructura tridimensional apilada por interacciones π-π del MOF 
para producir nano láminas individuales, cuya estructura de láminas dobles se conserva. 





Figura 7.24. Espectro XPS de las líneas de Co 2p y O 1s del 2D-Co-MOF antes (abajo) y 
después (arriba) de su tratamiento con agua. Reproducida con permiso de la ref 153. 
Copyright 2021 American Chemical Society. 
Cabe destacar que la estructura tridimensional del 2D-Co-MOF delaminado se puede 
regenerar a través de un proceso solvotermal con piridina a 150 ºC durante 2 días 
(espectro verde en la Figura 7.23). Este hecho ha sido corroborado utilizando XPS, donde 
la contribución a 532.8 eV en el pico principal de O 1s, que se atribuye a las moléculas 
de agua coordinadas al cobalto, desaparece después del tratamiento con piridina (Figura 
7.25), lo que indica que los ligandos piridina vuelven a coordinarse de nuevo, y, por 
tanto, la regeneración de la estructura 3D apilada por interacciones π-π de los anillos de 
piridina. 





Figura 7.25. Espectro XPS para las líneas (a, d) Co 2p, (b, e) O 1s y (c, f) N 1s del 2D-Co-
MOF (a, b, c) y el 2D-Co-MOF después de ser tratado sucesivamente con agua y con piridina 
a 150ºC durante 2 días (d, e, f). Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
 Por último, la caracterización de la estructura regenerada del 2D-Co-MOF se ha 
completado con análisis elemental e ICP, que confirman la misma composición del 
material bulk regenerado (Tabla 7.2). 
Tabla 7.2. Resultados de Análisis Elemental e ICP para el 2D-Co-MOF y el 2D-Co-MOF 
después de ser tratado sucesivamente con agua y con piridina a 150ºC durante 2 días. 
Resultados AE, ICP % Co % C % H % N 
2D-Co-MOF 15.05 55.07 3.05 10.77 
2D-Co-MOF regenerado 14.96 55.19 3.18 10.59 
 
Según los datos publicados hasta la fecha, esta es la primera vez que un MOF ha 
demostrado un “efecto memoria” en el proceso de delaminación-pilarización, que es 
típico de materiales 2D como las hidrotalcitas.155 




Por otra parte, para evaluar la idoneidad del 2D-Co-MOF como electrocatalizador, se 
estudió la estabilidad del material obtenido al estabilizar el 2D-Co-MOF en Nafion (2D-
Co-MOF@Nafion).156 La influencia del Nafion en la estabilidad química de la 
estructura tridimensional del MOF en agua se estudió a través de la difracción de rayos 
X de polvo. A partir de la comparación de los XPRD del 2D-Co-MOF medidos antes y 
después de su tratamiento con agua para diferentes tiempos de contacto (Figura 7.26) se 
encontró que el 2D-Co-MOF apilado por interacciones π-π adopta una orientación 
preferencial [100] en el composite, donde los cristales del MOF interactúan en el plano 
con el Nafion. Además, en presencia de una disolución acuosa, la estructura 
tridimensional del MOF solo duró 40 minutos antes de sufrir el proceso de delaminación, 
por lo que se puede concluir que el Nafion ralentiza el intercambio de agua-piridina, pero 
no lo impide. Finalmente, se ha comprobado que el actual composite 2D-Co-
MOF@Nafion muestra una buena adherencia a los electrodos de grafito y una buena 
estabilidad química para su aplicación en la reacción de oxidación electrocatalítica del 
agua. 
 
Figura 7.26. Patrones de difracción de rayos X de polvo del Nafion (azul), 2D-Co-MOF 
apilado por interacciones π-π (negro), 2D-Co-MOF@Nafion (rojo), 2D-Co-MOF@Nafion 
tras su tratamiento durante 5 min con agua (verde) y 2D-Co-MOF@Nafion tras su 
tratamiento durante 1 hora con agua (rosa). Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 
2021 American Chemical Society. 
 




7.3.2. Estudio electroquímico de los MOFs de cobalto. 
7.3.2.1. Estudio electroquímico del Co2-MOF y comparación con Co-MOF. 
Teniendo en cuenta la presencia de centros redox en el Co2MOF, se estudió su 
comportamiento electroquímico por Voltametría cíclica (CV) empleando para ello un 
electrodo de grafito pirolítico recubierto con una película del Co2-MOF@Nafion en una 
disolución 0.1M de [Et4N]BF4 en acetonitrilo (Figura 7.27 a). El voltamograma consiste 
en dos ondas cuasireversibles bien resueltas a 1.02 V (onda I) y 1.35 V (onda II), 
superpuestas a una corriente de fondo creciente. Para obtener información sobre la 
conversión redox implicada en cada onda voltamperométrica se midió también el 
voltamograma del Co-MOF mononuclear (Figura 7.27 a). En este caso también se 
observan dos ondas voltamperométricas bien resueltas situadas a 0.61V y 1.35V, que 
corresponden a dos conversiones redox monoelectrónicas consecutivas Co(II)/Co(III) 
(onda I) y Co(III)/Co(IV) (onda II), respectivamente (esquema de la Figura 7.27 b). La 
similitud de la carga bajo las ondas voltamperométricas para ambos MOFs sugiere que 
en el caso del Co2-MOF también se están produciendo transferencias de carga 
monoelectrónicas. La primera se puede asignar a la conversión redox de Co(II)/Co(III). 
Para la segunda onda, sin embargo, hay dos escenarios viables (Figura 7.27 c): 
- (i) la conversión redox de Co(II)/Co(III) del segundo centro de cobalto 
- (ii) la conversión redox de Co(III)/Co(IV) del centro de Co(III) formado en la 
primera onda anódica. 
 
Figura 7.27. a) Voltamogramas cíclicos del electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Co2-MOF@Nafion (línea roja) o con Co-MOF@Nafion (línea azul) medido a 0.05 V s-1 en 
una disolución que contiene 0.1M de [Et4N]BF4 en acetonitrilo a 25ºC. Conversiones redox 
implicadas en la respuesta voltamétrica del b) Co-MOF y c) Co2-MOF. Reproducida con 
permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 




Aunque no se puede discriminar entre estas dos posibilidades, la similitud de los valores 
de potencial para la segunda onda en el Co-MOF y el Co2-MOF sugieren que esta 
segunda onda del Co2-MOF también puede corresponder a la conversión redox de 
Co(III)/(Co(IV). Sin embargo, no se puede obviar que ambas especies Co(II)-Co(IV) y 
Co(III)-Co(III) podrían coexistir en equilibrio como ha propuesto recientemente el grupo 
de Nocera para otros catalizadores dinucleares de cobalto para OER basándose en sus 
características electrónicas específicas.131,157 
Además, se ha observado que un aumento de la velocidad de barrido de 0.002 a  
0.2 v s-1 resulta en una disminución de la carga de Faraday de ∼7.5 a ∼0.6 μC (Figuras 
7.28 y 7.29). Este hecho se corresponde con una limitación progresiva de la conversión 
redox por transferencia de carga a través de un sistema multicapa.158,159 Además, la 
pequeña variación del potencial del pico anódico con la velocidad de barrido (Figuras 
7.28 y 7.29) es un parámetro indicativo de que existen diferentes entornos para los 
centros de cobalto a lo largo de la lámina del MOF.  
 
Figura 7.28. a) Voltamogramas cíclicos del electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Co2-MOF@Nafion medido a diferentes velocidades de barrido de potencial en una 
disolución que contiene 0.1M de [Et4N]BF4 en acetonitrilo a 25 ºC. b) Cargas anódicas 
voltamétricas de Faraday y c) picos de potencial anódicos como una función de la velocidad 
de barrido de potencial. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 





Figura 7.29. a) Voltamogramas cíclicos del electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Co-MOF@Nafion medido a diferentes velocidades de barrido de potencial en una disolución 
que contiene 0.1M de [Et4N]BF4 en acetonitrilo a 25 ºC. b) Cargas anódicas voltamétricas de 
Faraday y c) picos de potencial anódicos como una función de la velocidad de barrido de 
potencial. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 
Por otro lado, cabe señalar que, al extender el barrido de potencial a valores más 
negativos aparecen dos ondas voltamperométricas catódicas adicionales a -0.450 V y  
-0.870 V (vs NHE, Electrodo Normal de Hidrógeno), con sus correspondientes ondas 
anódicas a -0.317 V y -0.080 V (frente a NHE) (Figura 7.30). El hecho de que la onda 
catódica más negativa también aparezca en la medida del electrodo de grafito recubierto 
de Nafion sin el MOF revela que sólo la primera onda catódica a -0.450 V se puede 
atribuir a la reducción de los centros de cobalto. La similitud de la carga con la línea base 
corregida con la carga total intercambiada en las dos ondas anódicas que preceden a la 
señal del OER sugiere que estas ondas corresponden a dos conversiones redox 
monoelectrónicas Co(II)-Co(II)/Co(I)-Co(I). 





Figura 7.30. a) Voltamogramas cíclicos del electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Co2-MOF@Nafion medido a 50 mV s-1 en una disolución que contiene 0.1M de [Et4N]BF4 
en acetonitrilo a 25 ºC. Diagrama integrado: respuesta voltamétrica en la ventana de potencial 
negativo para un electrodo de grafito pirolítico modificado con Nafion (línea azul) y con Co2-
MOF@Nafion (línea roja). Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
Por otro lado, la segunda conversión redox de los dos MOFs de cobalto (Co2-MOF y 
Co-MOF) va acompañada por un incremento importante de la corriente de fondo (Figura 
7.27). El hecho de que esta componente de la corriente global aumente con la adición de 
volúmenes variables de una disolución acuosa de tampón fosfato sódico (SPB) de pH 7 
(Figura 7.31 a) indica que corresponde a una oxidación electrocatalítica del agua 
catalizada por el Co2-MOF, comúnmente conocido como OER. La insensibilidad de la 
onda voltamétrica I a la presencia de diferentes cantidades de agua pone de manifiesto 
que el Nafion no solo sirve para anclar el Co2-MOF a la superficie del electrodo, sino 
también para evitar su hidrólisis, ya que, de lo contrario, se esperaría un desplazamiento 
de esta onda voltamétrica hacia el valor observado para el MOF hidrolizado (Co-MOF). 





Figura 7.31. a) Voltamogramas cíclicos para el electrodo de grafito pirolítico modificado 
con el Co2-MOF@Nafion medido a 10 mV s−1 para los ratios acetonitrilo/disolución acuosa 
SPB (pH 7) indicados. b) Voltamogramas cíclicos para el electrodo de grafito pirolítico 
modificado con Nafion (línea gris discontinua) o Co2-MOF@Nafion (línea roja) medidos a 
10 mV s-1 en una disolución acuosa 0.1 M SPB (pH 7) a 25º C. Reproducida con permiso de 
la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
En la Figura 7.31 b se puede observar la respuesta voltamperométrica del Co2-
MOF@Nafion depositado sobre un electrodo de grafito y medido en una disolución SPB 
0.1M de pH 7. En este caso, se observa solo una onda voltamperométrica (onda I) a 0.98 
V (vs NHE) debido a la superposición del aumento exponencial de la corriente 
electrocatalítica del OER con la onda voltamperométrica asociada a la segunda 
conversión redox. En estas condiciones, la dependencia de la velocidad de barrido de los 
parámetros del pico voltamétrico de la onda I es similar a la observada en acetonitrilo 
(Figura 7.32). Por tanto, la velocidad de la conversión redox estaría limitada por un 
transporte de carga a lo largo del film, y se podría concluir que existen diferentes 
entornos locales para los centros de cobalto a lo largo del MOF.158,159 





Figura 7.32. a) Voltamogramas cíclicos del electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Co2-MOF@Nafion medido a diferentes velocidades de barrido de potencial en una 
disolución acuosa de 0.1M SPB de pH 7 a 25ºC. b) Cargas voltamétricas de Faraday y c) 
potenciales de pico y potenciales de punto medio en función de la velocidad de barrido de 
potencial. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 
7.3.2.2. Estudio electroquímico del 2D-Co-MOF. Relación entre la electroquímica 
redox y la química de coordinación del composite 2D-Co-MOF@Nafion. 
Para el estudio de las propiedades electroquímicas del composite 2D-Co-MOF@Nafion 
en ausencia de agua, al igual que para el Co2-MOF, en primer lugar, se investigó la 
electroquímica del material midiendo la respuesta voltamperométrica de un electrodo de 
grafito pirolítico recubierto con el composite en una disolución de acetonitrilo que 
contiene 0,1 M [Et4N]PF6. Como se puede observar en la Figura 7.33 a, su respuesta 
electroquímica se caracteriza por dos ondas voltamperométricas a 0.65 V (onda I) y 1.38 
V (onda II) frente al NHE, que corresponden a las conversiones redox Co(II)/Co(III) y 
Co(III)/Co(IV), respectivamente. 





Figura 7.33. a) Voltamograma cíclico de un electrodo de grafito pirolítico modificado con 
Nafion (línea gris discontinua) o con 2D-Co-MOF@Nafion (línea negra) medidos a 0.05 V 
s-1 en acetonitrilo. b) Voltamograma cíclico medido a 0.05 V s-1 en una disolución acuosa de 
tampón fosfato de pH 7 a 25ºC antes (línea azul) y después (línea roja) de la activación 
química del 2D-Co-MOF@Nafion depositado en un electrodo de grafito pirolítico. 
Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
En una disolución tampón de fosfato sódico 0.1 M (pH 7), la detección de una conversión 
redox de cobalto significativa requiere la activación electroquímica del electrodo 
modificado mediante la aplicación de un potencial superior a 1.2 V (frente a NHE) 
durante al menos 30 min, como se puede observar comparando los voltamogramas 
medidos antes (línea azul) y después (línea roja) de la activación electroquímica (Figura 
7.33 b). Como se ha descrito anteriormente, la presencia de Nafion en el composite 2D-
Co-MOF@Nafion ralentiza el intercambio de los ligandos piridina por agua, pero no lo 
impide. Según este estudio, en el electrodo modificado con el 2D-Co-MOF@Nafion 
delaminado, los centros de cobalto se equilibran con la disolución tampón acuosa, 
coordinándose axialmente con las moléculas de agua. 
Por lo tanto, la inactividad electroquímica inicial puede atribuirse en principio a una 
limitación de la migración iónica a través de la película que se requiere para compensar 
la carga interfacial desarrollada durante la conversión redox de los centros de cobalto. 
Esta limitación puede ser ocasionada por la compactación de los dominios hidrofóbicos 
del Nafion. Con el fin de estudiar esta posibilidad, se midieron las características 
voltamperométricas del 2D-Co-MOF@Nafion con distintos contenidos de Nafion 
(Figura 7.34), y se observó que un aumento del contenido de Nafion atenúa las 
incipientes características voltamperométricas asociadas a la conversión redox de 
cobalto y el OER. 





Figura 7.34. Voltamogramas cíclicos medidos a 0.05 V s-1 en una disolución acuosa 0.1M 
de tampón fosfato de pH 7 a 25ºC de un electrodo de grafito pirolítico modificado con 2D-
Co-MOF@Nafion con el contenido de Nafion indicado en el composite después de la 
activación electroquímica durante 2 horas. El voltamograma cíclico representado en verde 
corresponde al MOF no activado, independientemente del contenido de Nafion. Reproducida 
con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Este hallazgo corrobora el bloqueo inicial de las propiedades en la película de Nafion y 
sugiere que un aumento de la corriente electrocatalítica durante la activación 
electroquímica del composite podría resultar en una descompactación del film. Por otro 
lado, en el caso del electrodo activado electroquímicamente, solo la primera onda 
voltamperométrica de cobalto (a 1.04 V aproximadamente, frente al NHE) está bien 
resuelta, debido a la contribución concomitante de la corriente electrocatalítica que 
aumenta exponencialmente, la cual está asociada a la reacción de evolución de oxígeno. 
Teniendo en cuenta que las especies electrocatalíticas activas que se han propuesto son 
Co(IV)-oxo o el radical Co(III)-oxilo,131,157,160 la proximidad de la corriente OER a la 
onda voltamperométrica indica que la formación de las especies mencionadas se 
favorece en disolución acuosa con respecto a la formación de Co(IV) en acetonitrilo. 
Para obtener más información sobre la oxidación electrocatalítica del agua catalizada por 
cobalto, se midió la respuesta voltamperométrica del 2D-Co-MOF@Nafion en 
acetonitrilo añadiendo volúmenes variables de una disolución acuosa de tampón fosfato 
de pH 7 a la disolución de acetonitrilo inicial en la celda electroquímica (Figura 7.35). 





Figura 7.35. Voltamogramas cíclicos de un electrodo de grafito pirolítico modificado con 
2D-Co-MOF@Nafion medidos a 0.05 V s-1 a 25ºC en una disolución que contiene 
acetonitrilo y las concentraciones de agua indicadas. Reproducida con permiso de la ref 153. 
Copyright 2021 American Chemical Society. 
El aumento de la función voltamperométrica exponencial situada a E > 1.3 V (frente a 
NHE) al aumentar el contenido de agua indica que este aumento es debido a la oxidación 
electrocatalítica del agua. Por otro lado, la pequeña histéresis entre las corrientes de 
avance y retroceso revela que el proceso electrocatalítico está parcialmente limitado por 
la difusión del agua, ya que de lo contrario se esperaría una función voltamperométrica 
sigmoidal (ausencia de control por transporte de masa) o en pico (controlada totalmente 
por el transporte de masa).161,162 
Por otro lado, el análisis de la dependencia de la velocidad de barrido de la onda anódica 
I (Figura 7.36) revela que la conversión redox de Co(II)/Co(III) es rápida para 
velocidades de barrido bajas (<0.5 V s-1, comportamiento de superficie confinada) y se 
ve limitada por el transporte de la carga a través de la película para velocidades de barrido 
más altas (comportamiento de difusión). 
 





Figura 7.36. a) Voltamograma cíclico de un electrodo de grafito pirolítico modificado con 
2D-Co-MOF@Nafion medido a varias velocidades de barrido de potencial en una disolución 
acuosa 0.1M de tampón fosfato de sodio (pH 7) a 25ºC. b) Corriente del pico anódico con la 
línea base corregida como una función de la velocidad de barrido de potencial (gráfica de la 
izquierda) o raíz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial (gráfica de la derecha). c) 
Carga anódica voltamétrica faradaica en función de la velocidad de barrido de potencial. 
Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Para obtener más información sobre el efecto de la activación electroquímica, se 
midieron los espectros de impedancia electroquímica (EIS) del composite inmovilizado 
a 1,1 V (frente a NHE) antes y después de su activación electroquímica (gráficos de 
Nyquist, Figura 7.37). 
 
Figura 7.37. a) Representaciones de Nquist, b) y c) Representaciones de Bode para el 2D-
Co-MOF@Nafion depositado sobre un electrodo de grafito pirolítico, antes (símbolos 
azules) y después (símbolos rojos) de la activación electroquímica. Las líneas son los mejores 
ajustes usando el circuito equivalente insertado en a) y los valores para los parámetros que 
aparecen en la Tabla 7.3. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 




Antes de la activación electroquímica (símbolos azules), el espectro EI muestra la forma 
típica esperada para un proceso redox controlado por difusión con un segmento lineal 
limitante de pendiente ~ 1 en la región de baja frecuencia (con valores altos de Z’). Este 
espectro se reprodujo cuantitativamente (línea azul) usando el circuito equivalente 
insertado en la Figura 7.37 a, donde Rsf es la resistencia de la disolución y de la película, 
CPE es el elemento de fase constante y W∞ el elemento Warburg de difusión semi 
infinita. Los valores de los parámetros para un ajuste óptimo están recogidos en la Tabla 
7.3 y las correspondientes representaciones de Bode en la Figura 7.37 b,c. 
Tabla 7.3. Parámetros EIS para el circuito equivalente de la Figura 7.37 (AE = Activación 
electroquímica). 








Woc/ Ω S-1/2 
Antes de AE 1194 3.8 10-7 0.95 29810 - - 
Después de AE 521 3.8 10-5 0.73 - 96330 0.41 
Después de la activación electroquímica, la intersección en el eje x del espectro (igual a 
Rsf) se desplazó hacia un valor Z’ más bajo, lo que revela un aumento de la tasa de 
migración iónica a través del MOF, y la región de baja frecuencia muestra una curvatura 
ascendente, típica de una transferencia de electrones controlada por difusión limitada a 
través de la película.163-167 Este espectro puede ser reproducido cuantitativamente 
haciendo uso del circuito equivalente representado en la Figura 7.37, siempre que el 
elemento W∞ de difusión semi-infinita sea sustituido por el elemento de difusión limitada 
con un límite totalmente definido Wo (valores de los parámetros para un ajuste óptimo 
recogidos en la Tabla 7.3). El cambio de difusión semiinfinita a limitada es consistente 
con un aumento de la velocidad de transferencia de electrones a través de la película. En 
resumen, estos resultados revelan que la activación electroquímica facilita tanto la 









7.3.3. Actividad electrocatalítica de los MOFs de cobalto en la reacción de evolución 
de oxígeno (OER) en medio neutro. 
7.3.3.1. Actividad electrocatalítica del Co2-MOF en la reacción de evolución de oxígeno 
(OER). 
Para estudiar la actividad electrocatalítica del Co2-MOF en la reacción de evolución de 
oxígeno en medio neutro, se empleó la voltamperometría de electrodo rotatorio para 
obtener las curvas de polarización de estado cuasi-estacionario. Todas las medidas se 
llevaron a cabo con una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y una velocidad de rotación de 
4000 rpm para preservar un perfil de concentración uniforme alrededor del electrodo de 
trabajo y para evitar la acumulación de burbujas de O2. En la Figura 7.38 a se muestra 
una curva de polarización típica que muestra un fuerte aumento de la corriente anódica 
a 1.68 V (vs RHE, Electrodo Reversible de Hidrógeno) para el Co2-MOF (línea roja) y 
que se asocia con el inicio de la OER electrocatalítica. Además, se observa que no hay 
señal de corriente apreciable en ausencia del catalizador. En las mismas condiciones 
experimentales, el MOF de cobalto mononuclear, Co-MOF (línea azul), produce un 
aumento menor de la corriente electrocatalítica, con casi el mismo potencial de inicio 
que su equivalente dinuclear Co2-MOF. 
 
Figura 7.38. a) Voltamogramas de electrodo rotatorio del electrodo de grafito pirolítico 
modificado con Co2-MOF@Nafion (línea roja) o con el MOF hidrolizado Co-
MOF@Nafion (línea azul) medido a 5 mV s-1 y 4000 rpm en una disolución acuosa 0.1 M 
de SPB (pH 7) a 25ºC. La línea gris discontinua corresponde al voltamograma cíclico del 
electrodo de grafito pirolítico modificado con Nafion. b) Cronoamperogramas 
potenciostáticos del electrodo de grafito modificado con Co2-MOF@Nafion (línea roja) y 
Co-MOF@Nafion (línea azul) medidos a 4000 rpm para saltos de potencial crecientes de 
0.02 V, desde 1.59 V a 1.85 V, en una disolución acuosa 0.1M de SPB (pH 7) a 25ºC. c) 
Diagrama de Tafel para los datos de densidad de corriente de estado estacionario del 




diagrama b. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 
La similitud entre sus potenciales para el inicio de la electrocatálisis y sus potenciales 
redox para la conversión Co(III)/Co(IV) sugieren que la oxidación del agua 
electrocatalítica está controlada por el Co(IV). Un parámetro operativo importante para 
la evaluación del rendimiento de la OER es el sobrepotencial a una corriente fija. 
Tomando como referencia el valor termodinámico de potencial para OER de 1.23 V (vs 
RHE), el electrodo PG/Co2-MOF@Nafion muestra valores de sobrepotencial de 460 y 
537 mV a 2 y 5 mA cm-2, respectivamente. Estos valores de sobrepotencial son inferiores 
a los determinados para el MOF mononuclear PG/Co-MOF@Nafion (565 y 687 mV a 
2 y 5 mA cm-2, respectivamente).  
La cinética electrocatalítica para OER se estimó a partir de la correspondiente gráfica de 
Tafel, obtenida a partir de los datos de densidad de corriente de estado estacionario 
registrados en el rango de potencial de 1.59-1.85 V (vs RHE) por cronoamperometría 
potenciostática, con saltos de potencial de 0.02V (Figura 7.38 b). Este experimento se 
llevó a cabo 3 veces, con 3 réplicas distintas del electrodo de grafito modificado con 
Co2-MOF@Nafion para la determinación de la pendiente de Tafel, con una 
concentración de cobalto electroactivo en superficie (Γ) en el rango de 15 < Γ < 30 nmol 
cm-2. Así, se calculó que la pendiente de Tafel para el Co2-MOF es de 105 ± 5 mV dec-
1 en una disolución 0.1 M de SPB (pH 7). En las mismas condiciones experimentales, la 
pendiente de Tafel para el Co-MOF mononuclear es de 125 ± 5 mV dec-1. 
Por otro lado, se determinó el TOF usando la expresión: 
 TOF = jA/(4Fm) Ecuación 7.1 
donde j es la densidad de corriente a un sobrepotencial fijado, A es el área superficial del 
electrodo de grafito, F es la constante de Faraday y m es el número de moles de cobalto 
electroactivo que participa en el proceso catalítico. La cantidad de cobalto electroactivo 
se determinó a partir de la expresión: 
 m = Q/(nF), Ecuación 7.2 
donde Q es la carga faradaica bajo el pico voltamétrico que precede a la onda 
electrocatalítica y n es el número de electrones transferidos por el centro de cobalto. 
Aplicando estas expresiones se obtuvo un valor de TOF de 0.026 ± 0.005 s-1 para el Co2-
MOF con un sobrepotencial de 400 mV, siendo m = 1.70·10-9 mol y n =1 (Figura 7.38 




c). Este valor es superior al determinado para el Co-MOF mononuclear (0.014 ± 0.005 
s-1 con m = 1.75·10-9 mol y n = 1). 
Además, se evaluó la influencia de la concentración superficial de la especie redox 
electroactiva del Co2-MOF en la oxidación electrocatalítica del agua. En la Figura 7.39 
se puede observar como la densidad de corriente aumenta y el correspondiente 
sobrepotencial para una densidad de corriente fijada disminuye al aumentar la 
concentración superficial de la especie redox electroactiva. Además, como se muestra en 
la Figura 7.39 b el TOF estimado para el Co2-MOF para un sobrepotencial de 400 mV 
disminuye al aumentar la carga de catalizador hasta que se estabiliza en un valor de 
∼0.045 s-1 para una concentración superficial de la especie activa de cobalto de 1.7 × 10-
8 mol cm-2. Este efecto de estabilización del valor del TOF puede deberse a la 
aglomeración del catalizador al aumentar la concentración superficial, lo que puede 
limitar el área superficial catalítica expuesta al disolvente y cambiar el sistema de 
transporte de masa en la superficie de una simetría cilíndrica a una simetría plana. 
 
Figura 7.39. a) Voltamogramas de electrodo rotatorio del electrodo de grafito pirolítico 
modificado con diferentes cantidades electroactivas de Co2-MOF@Nafion en el rango 0.1-
3.9·10-9 mol, medido a 5 mV s-1 y 4000 rpm en una disolución acuosa que contiene 0.1 M 
SPB, pH 7, a 25ºC. Gráfico insertado: Onda voltamétrica I con la línea base corregida. b) 
TOF estimado para un sobrepotencial de 400 mV en función de la concentración superficial 
de cobalto electroactivo. La línea verde discontinua solo es una guía visual. Reproducida con 
permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 




Para evaluar la estabilidad del electrocatalizador durante la OER se han comparado las 
curvas de polarización medidas antes y después de realizar 500 voltamogramas cíclicos 
consecutivos en la ventana de potencial de 0.9-1.9 V (vs RHE), a una velocidad de 
barrido de 0.2 V s-1. Como se muestra en la Figura 7.40, la curva de polarización apenas 
varía después de los 500 ciclos. Además, la robustez y la durabilidad a largo plazo del 
catalizador han sido evaluadas en condiciones de reacción mediante el registro de la 
corriente cronoamperométrica a 1.80 V durante 4h, que se muestra en el recuadro de la 
Figura 7.40 b. Este cronoamperograma se caracteriza por una disminución inicial de la 
corriente hasta que se aproxima a un valor de estado estacionario de un 55% de la 
corriente inicial. La invariabilidad de los voltamperogramas registrados antes y después 
del experimento cronoamperométrico (Figura 7.40 b) demuestra que la disminución de 
la corriente cronoamperométrica no se debe a una pérdida de actividad del Co2-MOF, 
sino a una limitación del transporte de masa dentro de la película multicapa. 
 
Figura 7.40. a) Voltamograma de electrodo rotatorio para electrodo de grafito modificado 
con el Co2-MOF@Nafion medido a 5 mV s-1 después de registrar: 1 scan (línea discontinua 
naranja), 20 scans consecutivos (línea discontinua azul oscuro), 500 scans consecutivos (línea 
discontinua azul claro) a 0.2 V s-1 en una disolución acuosa 0.1 M de SPB, pH 7, a 25ºC. 
Gráfico insertado: voltamogramas medidos al número indicado de scans a 0.2 V s-1. b) 
Voltamogramas de electrodo rotatorio para el electrodo de grafito modificado con Co2-
MOF@Nafion medido a 5 mV s-1 antes (línea discontinua naranja) y después (línea 
discontinua azul) de medir la corriente cronoamperométrica a 1.80 V vs RHE durante 4 horas. 
La corriente cronoamperométrica a 1.80 V (vs RHE) durante 4h y los voltamogramas cíclicos 
a 0.2 V s-1 antes (línea naranja) y después (línea azul) se representan en los gráficos 
insertados. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 




Además, la formación de microburbujas de oxígeno en la superficie del electrodo puede 
afectar al transporte del agua dentro de la película. Sin embargo, la conservación de las 
características voltamperométricas después de un experimento electrocatalítico tan largo 
demuestra la gran estabilidad del catalizador. Para estimar la eficiencia de Faraday del 
Co2-MOF en la OER, se ha medido la producción de oxígeno durante la electrólisis del 
agua (ΔmO2) con un sensor de oxígeno polarográfico (Figura 7.41).  
 
Figura 7.41. a) Corriente cronoamperométrica, carga consumida y producción de oxígeno 
medido a 1.95 V (vs NHE) con el electrodo de grafito pirolítico modificado con el Co2-
MOF@Nafion durante la electrólisis del agua en una disolución acuosa 0.1 M de tampón 
fosfato de sodio, pH 7, a 25ºC. b) Producción de oxígeno frente a la carga consumida durante 
la electrólisis del agua. Los símbolos son valores experimentales y la línea sólida es el mejor 
ajuste lineal de mínimos cuadrados para los datos obtenidos. Reproducida con permiso de la 
ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
A partir de este experimento se determinó una eficiencia de Faraday del 87% a partir de 
la pendiente del gráfico de ΔmO2 frente a la carga consumida durante la electrólisis, Q 
(Figura 7.41). Esto indica que la intensidad de corriente se origina principalmente por la 
oxidación del agua, como se demuestra con la formación de burbujas de oxígeno en la 
superficie del electrodo (Figura 7.42). 





Figura 7.42. Foto del electrodo de grafito pirolítico modificado con Co2-MOF@Nafion 
durante la electrólisis del agua en una disolución acuosa 0.1 M SPB, pH 7, a 25ºC que muestra 
la formación de burbujas de oxígeno en la superficie del electrodo. Reproducida con permiso 
de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Finalmente, cabe destacar que el MOF de cobalto dinuclear estudiado mantiene su 
actividad electrocatalítica y es estable durante el OER en condiciones aeróbicas (Figura 
7.43), lo cual es muy importante para aplicaciones prácticas.  
 
Figura 7.43. a) Voltamograma de electrodo rotatorio del electrodo de grafito pirolítico 
modificado con Co2-MOF@Nafion medido a 5 mV s-1 y 4000 rpm en una disolución 
desgasificada (línea naranja) y sin desgasificar (línea azul) que contiene 0.1 M de SPB, pH 
7, a 25ºC. Diagrama insertado: Sus correspondientes voltamogramas cíclicos medidos a 10 
mV s-1. b) Voltamograma de electrodo rotatorio para el Co2-MOF@Nafion depositado en el 
electrodo de grafito medido a 5 mV s-1 antes (línea naranja) y después (línea azul) de medir 
la corriente cronoamperométrica a 1.80V durante 4h (representada en el diagrama insertado). 
Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 




Por otro lado, la estabilidad del Co2-MOF@Nafion después de la electrólisis del agua 
se ha demostrado empleando análisis EDX y XPS, espectroscopía Raman y PXRD 
(Figuras 7.44 y 7.45, 7.46a y 7.46b, respectivamente). El análisis de EDX muestra que 
el cobalto sigue bien distribuido en el material tras los experimentos de electrocatálisis, 
no observándose agregados del metal. 
 
Figura 7.44. Imagen del Co2-MOF@Nafion tomada por microscopía de barrido electrónico 
de emisión de campo y análisis EDX. Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
Los datos de XPS del compuesto Co2-MOF@Nafion después de la electrólisis se han 
analizado siguiendo el mismo criterio que para el Co2-MOF. En este caso, los valores 
de Eb para el Co 2p3/2, Eb para el Co 2p1/2 y ΔE1 son 782.5, 798,2 y 15.7 eV, 
respectivamente (Tabla 7.4). Además, se han observado también picos satélite intensos 
(Σsat/ICo2p > 1.6). Por lo que, al igual que en el caso anterior, los datos de XPS confirman 
que el cobalto se mantiene en el mismo estado de oxidación, ya que presenta valores 
característicos del Co(II) de alto espín. La mayor diferencia entre este compuesto y el 
Co2-MOF es el pequeño desplazamiento apreciado en la energía de enlace (1.4 eV 
mayor para este compuesto). Esto se puede explicar por la presencia de flúor en el 
compuesto (procedente del Nafion), el cual tiende a inducir grandes cambios químicos 
en otros elementos. 





Figura 7.45. Espectro XPS del Co2-MOF@Nafion después de la electrólisis del agua. 
Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Tabla 7.4. Características XPS del Co2-MOF: Energías de enlace de los diferentes picos, 
máxima anchura a mitad de pico (FWHM, en paréntesis), intensidades relativas (IΣ = 




Co2p3/2 782.5 (3.5) 
sat1 787 (8.3) 
IΣ 1.74 
Co2p1/2 798.2 (2.8) 
sat1’ 802.7 (5.6) 
I’Σ 1.74 
ΔE1 15.7 
Finalmente, en los espectros Raman y PXRD para el Co2-MOF@Nafion (Figura 7.46) 
no se observan cambios después del proceso de electrólisis, lo que revela que los centros 
de cobalto mantienen su esfera de coordinación y el MOF conserva su estructura después 
del proceso electroquímico. 





Figura 7.46. a) Espectros Raman del Co2-MOF@Nafion antes (negro) y después (rojo) de 
la electrólisis del agua. b) Patrones de difracción de rayos X de polvo del Co2-MOF@Nafion 
antes (negro) y después (rojo) de la electrólisis del agua. Reproducida con permiso de la ref 
135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
7.3.3.2. Actividad electrocatalítica del 2D-Co-MOF en la reacción de evolución de 
oxígeno (OER). 
La misma metodología empleada para el Co2-MOF se usó para estudiar la actividad 
electrocatalítica del 2D-Co-MOF en la reacción de evolución de oxígeno en medio 
neutro. Todas las medidas se llevaron a cabo con una velocidad de barrido de 5 mV s-1 
y una velocidad de rotación de 4000 rpm para preservar un perfil de concentración 
uniforme alrededor del electrodo de trabajo y para evitar la acumulación de burbujas de 
O2. En la Figura 7.47 se muestra una curva de polarización típica que muestra un fuerte 
aumento de la corriente anódica a 1.73 V (vs RHE) y que se asocia con el inicio de la 
OER electrocatalítica. 
 





Figura 7.47. a) Voltamogramas de electrodo rotatorio del electrodo de grafito pirolítico 
modificado con 2D-Co-MOF@Nafion medido a 5 mV s-1 y 4000 rpm en una disolución 
acuosa 0.1 M de SPB (pH 7) a 25ºC. La línea gris discontinua corresponde al voltamograma 
cíclico del electrodo de grafito pirolítico modificado con Nafion. b) Cronoamperogramas 
potenciostáticos del electrodo de grafito modificado con 2D-Co-MOF@Nafion medido a 
4000 rpm para saltos de potencial crecientes de 0.01 V en una disolución acuosa 0.1M de 
SPB (pH 7) a 25ºC. c) Diagrama de Tafel para los datos de densidad de corriente de estado 
estacionario del diagrama b. 
Como se ha mencionado anteriormente, un parámetro operativo importante para la 
evaluación del rendimiento de la OER es el sobrepotencial a una corriente fija. Tomando 
como referencia el valor termodinámico de potencial para OER de 1.23 V (vs RHE), el 
electrodo PG/2D-Co-MOF@Nafion muestra valores de sobrepotencial de 548 y 625 mV 
a 2 y 5 mA cm-2, respectivamente. 
La cinética para OER electrocatalizada por el 2D-Co-MOF se evaluó a partir de la 
correspondiente gráfica de Tafel (Figura 7.47 c) obtenida a partir de los datos 
cronoamperométricos de densidad de corriente de estado estacionario medidos para una 
secuencia de saltos de potencial de 0.01V (Figura 7.47 b). El MOF de cobalto estudiado 
presenta un valor de pendiente de Tafel (TS) de 88 ± 4 mV dec-1. Además, se determinó 
el valor del TOF a partir de la expresión TOF = i/4Q (donde i es la intensidad de corriente 
a un sobrepotencial dado y Q es la carga faradaica bajo el pico voltamperométrico con 
la base corregida que precede al aumento de corriente electrocatalítica), dando un valor 
para el 2D-Co-MOF de 0.034 s-1 a un sobrepotencial de 400 mV (Q = 2.5·10-5 C, que 
corresponde a 2.6·10-10 moles de cobalto electroactivo). En base a esto, se ha evaluado 
el efecto de la cantidad de 2D-Co-MOF electroactivo en la OER (Figura 7.48).  





Figura 7.48. a) Voltamograma de electrodo rotatorio de un electrodo de grafito pirolítico 
modificado con diferentes cantidades de 2D-Co-MOF@Nafion electroactivo en un rango 
entre 0.55-12·10-10 moles, medido a 5 mV s-1 y 1500 rpm en una disolución acuosa 0.1M 
SPB de pH7 a 25ºC. Diagrama insertado: Onda voltamétrica I con la línea base corregida. b) 
Valor del TOF para un sobrepotencial de 395 mV estimado por cronoamperometría como 
función de la cantidad de cobalto electroactivo superficial. La línea verde discontinua es solo 
una guía visual. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 
El aumento de concentración de cobalto electroactivo, obtenido mediante el aumento del 
tiempo de activación electroquímica, da lugar a un aumento de la densidad de corriente 
electrocatalítica a un potencial determinado, y a una disminución del correspondiente 
sobrepotencial a una densidad de corriente determinada. Sin embargo, el TOF 
determinado para un sobrepotencial de 400 mV disminuye al aumentar la concentración 
de cobalto electroactivo hasta que se estabiliza en un valor de ~ 0.035 s-1 para una 
concentración de cobalto electroactivo de 2.0·10-10 mol. Esta dependencia revela que no 
todos los centros de cobalto son igual de activos en la reacción de oxidación del agua. 
La actividad mejorada para la OER del composite 2D-Co-MOF@Nafion puede 
atribuirse tanto a un transporte de carga más eficiente a través de la capa de catalizador 
como a un ataque nucleofílico del agua a los centros activos más efectivo, probablemente 
por la presencia del nitrógeno presente en los ligandos ecuatoriales aromáticos. 
 




A continuación, se estudió la estabilidad en condiciones de reacción y la durabilidad a 
largo plazo del electrocatalizador durante la reacción de evolución de oxígeno. En primer 
lugar, se midió la corriente cronoamperométrica para el electrodo de grafito modificado 
con el 2D-Co-MOF@Nafion a 1.8V (vs RHE) durante tres ciclos consecutivos de 
electrólisis del agua que duraron 9 horas (Figura 7.49 a).  
 
Figura 7.49. a) Cronoamperogramas consecutivos a 1.8 V (vs RHE) para el electrodo de 
grafito pirolítico modificado con 2D-Co-MOF@Nafion en una disolución acuosa 0.1M SPB 
de pH 7 a 25ºC. Diagrama insertado: voltamograma de electrodo rotatorio medido a 5 mV s-
1 antes (línea roja) y después (línea verde) del experimento cronoamperométrico. b) 
Cronoamperogramas a 1.8 V (vs RHE) para diferentes ciclos de reacción consecutivos. 
Diagrama insertado: voltamogramas de electrodo rotatorio después del ciclo catalítico el día 
1 (línea roja), el día 3 (línea verde) y el día 7 (línea violeta). Reproducida con permiso de la 
ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Los cronoamperogramas medidos se caracterizan por una disminución inicial de la 
corriente que puede atribuirse a la formación de burbujas de oxígeno en la superficie del 
electrodo, afectando así al transporte del agua a través de la película multicapa (Figura 
7.50). A continuación, la corriente se estabiliza en un valor de ~ 2 mA cm-2 en cada 
cronoamperograma, con una disminución insignificante de la densidad de corriente 
pasadas las 9h de reacción. La similitud de las curvas de polarización del 2D-Co-
MOF@Nafion completamente activado medidas antes y después de la electrólisis del 
agua, representadas en el diagrama del recuadro de la Figura 7.49 a, refleja la alta 
estabilidad de este material. Además, se estimó un valor para la eficiencia faradaica en 
la OER del 77% para el 2D-Co-MOF después de un experimento extenso de electrólisis 
del agua, lo que refleja que la densidad de corriente se origina, principalmente, debido a 
la oxidación del agua. 





Figura 7.50. Fotografía que muestra el crecimiento de las burbujas de oxígeno sobre el 
electrodo de grafito pirolítico modificado con el 2D-Co-MOF@Nafion durante la electrólisis 
del agua en una disolución acuosa 0.1M SPB pH 7 a 25ºC. Reproducida con permiso de la 
ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Además, se estudió la reciclabilidad del catalizador a lo largo de varios reusos catalíticos 
sucesivos con ciclos de encendido y apagado que duraron 7 días, comprobando que este 
material no pierde actividad. Como se puede observar en la Figura 7.49 b, la densidad 
de corriente disminuye en un 50% después de cinco reusos a lo largo de 7 días. Sin 
embargo, los voltamogramas registrados después de cada ciclo catalítico revelan que el 
composite 2D-Co-MOF@Nafion conserva un notable rendimiento electrocatalítico, sin 
que se aprecie una pérdida de actividad significativa (gráfico insertado en la Figura 7.49 
b). 
Por otro lado, para saber si la activación electroquímica y el proceso de electrólisis del 
agua conduce a cambios estructurales y/o de coordinación en el MOF de cobalto, se llevó 
a cabo la caracterización del composite antes y después de su activación electroquímica 
a 1.2V (frente a NHE) para diferentes tiempos de exposición. En primer lugar, se llevó 
a cabo el estudio mediante espectroscopía Raman y difracción de rayos X de polvo 
(Figuras 7.51 y 7.52). En los espectros Raman y PXRD para el 2D-Co-MOF@Nafion 
no se observan cambios a los distintos tiempos de electrólisis, lo que revela que los 
centros de cobalto mantienen su esfera de coordinación y las nanoláminas individuales 
conservan su estructura de doble capa durante la activación electroquímica. 





Figura 7.51. Espectros Raman del 2D-Co-MOF@Nafion delaminado a los tiempos de 
electrólisis del agua indicados. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
 
Figura 7.52. Patrones de difracción de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF@Nafion 
delaminado a los tiempos de electrólisis del agua indicados. El pico a 28º es una contribución 
del portamuestras. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 




Además, los espectros de XPS (Figura 7.53 y Tabla 7.5) corroboran esta hipótesis. El 
análisis XPS revela que la activación electroquímica no afecta al estado de oxidación de 
los centros de cobalto y que no se detecta la presencia de CoOx. Para el 2D-Co-
MOF@Nafion después de la electrólisis del agua durante 12 horas, los valores de Eb (Co 
2p3/2), Eb (Co 2p1/2) and ΔE1 están en el mismo rango que para el 2D-Co-MOF@Nafion 
delaminado, por lo que, también en este caso, los valores de Σsat/ICo2p and ΔE1 son 
característicos de compuestos de cobalto(II) de alto espín, lo que significa que el cobalto 
permanece en el mismo estado de oxidación en presencia de Nafion y después del 
proceso electrocatalítico. Además, tampoco se aprecian cambios en los espectros para el 
O 1s y el N 1s después de la electrólisis del agua, lo cual corrobora que la coordinación 
en el MOF no ha cambiado después de 12h de electrólisis. 
 
Figura 7.53. Espectros XPS de las líneas de (a, d) Co 2p, (b, e) O 1s y (c, f) N 1s para el 2D-
Co-MOF@Nafion delaminado antes (a, b, c) y después (d, e, f) de la electrólisis del agua 








Tabla 7.5.  Características XPS del 2D-Co-MOF delaminado y 2D-Co-MOF@Nafion 
después de la electrólisis del agua: Energías de enlace de los diferentes picos, máxima 
anchura a mitad de pico (FWHM, en paréntesis), intensidades relativas (IΣ = Σsat/Iprincipal), 





Después de la electrólisis 
Co2p3/2 780.6 (3.0) 780.7 (2.9) 
sat1 785.0 (6.4) 785.0 (5.8) 
IΣ 1.68 1.69 
Co2p1/2 796.3 (2.7) 796.4 (3.0) 
sat1’ 801.7 (5.4) 802.0 (5.6) 
I’Σ 1.68 1.69 
ΔE1 15.7 15.7 
Del mismo modo, tanto las imágenes de FESEM y FIB como el análisis EDX (Figuras 
7.64, 7.65 de la sección experimental) muestran claramente que los centros de cobalto 
están distribuidos homogéneamente en el composite, descartando así la agregación del 
metal. Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que las nanoláminas dobles 
delaminadas conservan su cristalinidad y morfología tras el proceso de electrólisis. 
Finalmente, se analizó la disolución electrolítica después de un experimento extenso de 
electrólisis del agua a través de la técnica UPLC-HRMS (Q-ToF), la cual revela la 
presencia de una pequeña cantidad de piridina (Figura 7.54), lo que corrobora el 
mencionado intercambio de ligandos de piridina con agua. Cabe destacar que el pH de 
la disolución permanece constante durante el proceso de electrólisis del agua. 





Figura 7.54. a) Espectro ESI-MS de la disolución electrolítica después de un proceso 
extenso de electrólisis del agua y b) Espectro ESI-MS teórico para la piridina. Reproducida 









En conjunto, estos hallazgos sugieren que el aumento de la actividad electrocatalítica 
durante la activación electroquímica del compuesto podría tener su origen en un aumento 
de la permeabilidad iónica de la película en el electrodo, tal y como demuestra la 
disminución de su resistencia eléctrica determinada por espectroscopía de impedancia 
electroquímica, más que por cambios estructurales inducidos. En esta línea, podría ser 
que la generación de microburbujas de oxígeno durante la oxidación electroquímica del 
agua contribuya a la formación de microcanales en el film, que facilitarían la 
accesibilidad del electrolito a los centros metálicos. Por lo tanto, en general, la 
estabilidad a largo plazo del 2D-Co-MOF delaminado en el composite es consistente 
con la ausencia de cambios estructurales significativos del compuesto durante un proceso 
extenso de OER. 
Estudio mecanístico.  
Con respecto al mecanismo de la reacción de evolución de oxígeno catalizada por 
catalizadores de cobalto, estudios previos han demostrado que las especies 
electrocatalíticas activas son las especies Co(IV)−oxo o el radical Co(III)−oxilo 
generadas a partir del estado de reposo de los centros de cobalto por transferencia de 
electrones acoplada a protones. En este sentido, se han propuesto diferentes mecanismos 
para la formación de enlaces O-O catalizada por cobalto: 
- Acoplamiento directo entre dos ligandos oxo u oxilo situados en distintos centros 
de cobalto a través de un enlace peroxo interlaminar.130,131 
- Acoplamiento geminal de un ligando oxo u oxilo con otro ligando derivado del agua 
coordinado al mismo centro de cobalto.168,169 
- Ataque nucleofílico del agua a los ligandos radicales oxo u oxilo, que genera el 
correspondiente hidroperóxido intermedio.170-172 
Sin embargo, a pesar de los estudios anteriores, el mecanismo exacto sigue sin conocerse. 
En el estudio del mecanismo del OER con el 2D-Co-MOF@Nafion se espera que el 
intercambio de los ligandos piridina por moléculas de agua facilite la compensación de 
cargas en la oxidación electroquímica de los centros de cobalto por ionización de los 
correspondientes ligandos derivados del agua. Para comprobar esta teoría y proporcionar 
un estudio más completo del comportamiento redox del 2D-Co-MOF inmovilizado, 
hemos estudiado el efecto del pH de la disolución en su respuesta voltamperométrica 
mediante el uso de una disolución de tampón fosfato sódico (Figura 7.55 a). Cabe señalar 
que el electrodo modificado con el composite 2D-Co-MOF@Nafion se equilibró en la 
disolución amortiguadora acuosa de modo que la especie de cobalto de partida fuese 




Co2+(OH2). Comenzando con el 2D-Co-MOF@Nafion activado electroquímicamente 
en una disolución SPB 0.1M de pH = 10, una disminución del pH de la disolución resultó 
en el desplazamiento de la onda voltamperométrica del cobalto hacia potenciales más 
positivos, con una pendiente aproximada de 60 mV/pH hasta pH = 6.5 (Figura 7.55 b).  
 
Figura 7.55. a) Voltamogramas cíclicos de un electrodo de grafito pirolítico modificado con 
2D-Co-MOF@Nafion medido a 0.05 V s-1 a 25ºC en una disolución acuosa 0.1M SPB a los 
pH indicados. b) Representación de los correspondientes potenciales (E) frente al pH 
estimados a 8 μA (símbolos rojos) y 40 μA (símbolos verdes). Reproducida con permiso de 
la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
Esta dependencia lineal con el pH es típica de una conversión redox que implica una 
transferencia de electrones acoplada a protones. Teniendo en cuenta que el valor de pKa 
de la molécula de agua coordinada a Co(III) en los complejos moleculares está en el 
rango entre 5 y 7,144,173,174 y en el agua coordinada a Co(II) en los polioxometalatos es 
mayor que 10,172,175 la dependencia del pH anterior es consistente con una 
desprotonación de la molécula de agua coordinada al oxidarse los centros de Co(II) de 
acuerdo con: 
𝐶𝑜(𝐼𝐼) − 𝑂𝐻2 ⇄ 𝐶𝑜(𝐼𝐼𝐼) − 𝑂𝐻 + 𝑒
− + 𝐻+ 
Por debajo de pH 6, se produce una pérdida progresiva e irreversible de la onda 
voltamperométrica de cobalto hasta que desaparece a pH < 5. La disminución 
concomitante de la corriente de OER corrobora el papel catalizador de los centros de 
cobalto. Teniendo en cuenta que los valores de pKa de los dos sustituyentes del ácido 
carboxílico del ligando bda son 1.5 y 3.0,176 y los valores de pKa de los dos nitrógenos 
piridínicos de la 2,2’-bipiridina son 1.8 y 4.5,177,178 la pérdida irreversible de la actividad 
electroquímica puede atribuirse a la descomposición del MOF inducida por la 
protonación de los grupos ácido/base del ligando bda. 




Por otro lado, la sección voltamperométrica asociada a la oxidación electrocatalítica del 
agua cambia con el pH de la disolución de manera similar a las características 
voltamperométricas del cobalto (símbolos verdes en la Figura 7.55 b), lo que indica que 
la electrocatálisis de la oxidación del agua mediada por cobalto procede a través de una 
serie de transferencias de electrones acopladas a protones. 
Partiendo de los resultados electroquímicos y espectroscópicos obtenidos en este estudio, 
se propone el siguiente mecanismo para la conversión redox y la oxidación 
electrocatalítica del agua con el composite 2D-Co-MOF@Nafion en disolución acuosa 
(Figura 7.56). En primer lugar, tiene lugar la oxidación electroquímica de los centros de 
cobalto (Co2+−OH2, 1) a (vs NHE), que va acompañada de la ionización del ligando aquo 
para dar la especie Co3+−OH (2) a través de una transferencia de electrones acoplados a 
protones (PCET). A Continuación, se espera un segundo PCET con un potencial algo 
más positivo para producir la especie oxo intermedia Co4+=O (3), que tiene un carácter 
radicalario importante de Co3+-oxilo (Co3+−O●, 4), el cual ha sido reconocido como la 
especie catalíticamente activa para la OER. 
 
Figura 7.56. Mecanismo propuesto para la reacción de evolución electrocatalítica de 
oxígeno catalizada por el 2D-Co-MOF a pH neutro. Reproducida con permiso de la ref 
153. Copyright 2021 American Chemical Society. 




De los diferentes mecanismos propuestos para la formación del enlace O-O catalizado 
por cobalto,130,131,168-172 el acoplamiento directo entre los dos intermedios de Co4+=O (o 
Co3+−O●) de la misma nanolámina se descarta debido a la gran distancia Co−Co (4.69 
Å). La falta de un segundo ligando derivado del agua en los centros de cobalto descarta 
también el acoplamiento geminal. Por otro lado, el aumento de la permeabilidad iónica 
de la película durante la activación electroquímica del composite indica que la 
electrocatálisis del OER requiere de una buena accesibilidad del electrolito a los centros 
de cobalto, lo cual se cumple cuando las nanoláminas delaminadas están suficientemente 
separadas unas de otras. Sin embargo, este escenario no favorece el mecanismo de 
acoplamiento radical entre láminas, ya que requiere de distancias bastante pequeñas entre 
las distintas láminas para la formación del correspondiente intermedio dinuclear. Esta 
situación contrasta con los datos reportados para el óxido de cobalto, donde el 
mecanismo de acoplamiento radical se propone como un caso realista, ya que involucra 
dos centros de cobalto con buena accesibilidad para el electrolito. Dado que para el 
sistema actual los dos requisitos anteriores (proximidad y accesibilidad del electrolito) 
no pueden cumplirse simultáneamente, el escenario más factible para el mecanismo de 
la OER es el ataque mononuclear nucleofílico del agua al Co4+=O ó Co3+−O● para formar 
el correspondiente hidroperóxido intermedio Co3+−O−OH (5) a través de un PCET, que 
puede ser facilitado por los ligandos bipiridina ecuatoriales como en el caso de las 
porfirinas de cobalto altamente eficientes.179 Por último, el intermedio 5 reacciona con 
el agua para formar una molécula de oxígeno y regenerar el estado inicial del Co2+−OH2 
a través de otro PCET. 
7.3.4. Análisis comparativo del rendimiento electrocatalítico del Co2-MOF@Nafion y 
el 2D-Co-MOF@Nafion para la reacción de oxidación del agua. 
Con el fin de evaluar la actividad electrocatalítica de los composites objeto de estudio en 
esta tesis doctoral, Co2-MOF@Nafion y 2D-Co-MOF@Nafion en la reacción de 
oxidación del agua en medio neutro, se compararon las curvas de polarización de estado 
estacionario mediante voltamperometría de electrodo rotatorio para los composites y 
para los electrocatalizadores más conocidos para esta reacción. La Figura 7.57 a muestra 
las curvas de polarización registradas en medio neutro para el Co2-MOF, el 2D-Co-
MOF, el RuO2, el IrO2 y el Co3O4, todos ellos depositados con Nafion en un electrodo 
de grafito. Los potenciales de inicio de la reacción electrocatalítica fueron de 1.69, 1.73, 
1.65, 1.77 y 1.84 (vs NHE) para el Co2-MOF, 2D-Co-MOF, RuO2, IrO2 y Co3O4, 
respectivamente y los valores de sobrepotencial correspondientes a 2 mA cm-2 fueron 




460, 548, 404, 680 y 595 mV para Co2-MOF, 2D-Co-MOF, RuO2, IrO2 y Co3O4, 
respectivamente. 
 
Figura 7.57. a) Voltamogramas de electrodo giratorio medidos a 5 mV s-1 y 4000 rpm y b) 
Representaciones de Tafel de estado estacionario para un electrodo de grafito pirolítico 
modificado con los electrocatalizadores indicados en una disolución 0.1M SPB pH 7 a 25ºC. 
Además, como se puede observar en la Tabla 7.6, el valor del sobrepotencial para el 2D-
Co-MOF es similar a los valores obtenidos para los electrocatalizadores más activos 
basados en MOFs de cobalto a pH 7 y el valor para el Co2-MOF es el más bajo, y por lo 
tanto el mejor valor, reportado en bibliografía comparado con los mencionados 


























Electrolito Sustrato Ref. 
2D-Co-
MOF 
548 88 3.4·10-2 SPB 0.1M PGE 
Esta 
tesis 
Co2-MOF 460 105 2.6·10-2 SPB 0.1M PGE 
Esta 
tesis 
Co-MOF 565 125 1.4·10-2 SPB 0.1M PGE 
Esta 
tesis 
ZIF-67 581 - - SPB 0.1M FTO 110 
MAF-X27-
OH 
489 127 1.1·10-3 PPB 1.0M GCE 111 
MCF-49 431 134 - SPB 0.1M GCE 112 
MOF-74-
Co 
492 129 1.0·10-3 SPB 0.1M GCE 112 
ZIF-67 525 125 7.0·10-4 SPB 0.1M GCE 112 
Co-ZIF-9 690 193 - SPB 0.1M FTO 29 
La cinética para la OER electrocatalítica catalizada por los diferentes 
electrocatalizadores se evaluó a partir de la correspondiente gráfica de Tafel (Figura 7.57 
b) obtenida a partir de los datos cronoamperométricos de densidad de corriente de estado 
estacionario medidos para una secuencia de saltos de potencial de 0.01V. Los MOFs de 
cobalto estudiados, Co2-MOF, Co-MOF y 2D-Co-MOF, presentan valores de 
pendiente de Tafel (TS) de 105 ± 5, 125 ± 5 y 88 ± 4 mV dec-1, respectivamente, valores 
similares a los obtenidos para el RuO2 y el Co3O4 (82 y 79 dec-1, respectivamente), pero 
inferiores al valor obtenido en el caso del IrO2 (140 dec-1). Hasta donde sabemos, estos 
son los mejores valores reportados para catalizadores basados en MOF de cobalto que 
operan en medio neutro (Tabla 7.6) Además, los valores de TOF determinados para los 
MOFs sintetizados en esta tesis doctoral, 0.026 y 0.034 s-1 (para Co2-MOF y 2D-Co-
MOF, respectivamente) son superiores a los reportados para electrocatalizadores 
similares basados en cobalto (Tabla 7.6). 
  





• Se han desarrollado dos nuevos MOFs de Cobalto, el primero de ellos basado en 
dos SBUs de cobalto dinucleares (Co2-MOF) y el segundo basado en una estructura 
de láminas dobles que están fuertemente conectadas por enlaces intermoleculares 
(2D-Co-MOF). El empleo de un precursor de cobalto tetranuclear es clave para 
conseguir dichos MOFs de cobalto empleando ligandos orgánicos ampliamente 
estudiados en la síntesis de MOFs. 
 
• El Co2-MOF presenta una topología inusual en la que uno de los cobaltos tiene tres 
posiciones de coordinación libres, lo cual no tiene precedentes en MOF basados en 
este metal. Además, este MOF de cobalto presenta canales de gran tamaño (en el 
rango de 10-12 Å), lo que promueve que sea un material prometedor para la 
separación de CO2 frente a CH4, con valores similares a los de los tamices 
moleculares zeolíticos. 
 
• En el caso del 2D-Co-MOF, las láminas dobles se mantienen unidas debido a 
interacciones π-π entre los ligandos piridina axiales. Se ha demostrado que este 
material se deslamina en presencia de agua y que la estructura tridimensional 
original puede ser regenerada a través de un tratamiento solvotermal con piridina, 
por lo que se podría decir que las láminas llevan asociadas un “efecto memoria”. 
 
• La dispersión de estos MOFs de cobalto en una disolución alcohólica de Nafion da 
como resultado los correspondientes composites (Co2-MOF@Nafion, Co-
MOF@Nafion y 2D-Co-MOF@Nafion) que presentan buena adherencia a 
electrodos de grafito y una gran estabilidad química a largo plazo. Estos composites 
han mostrado un elevado rendimiento electrocatalítico para la reacción de 
oxidación del agua en medio neutro, con valores de TOF (0.026, 0.014 y 0.034 s-1 
para el Co2-MOF, Co-MOF y el 2D-Co-MOF, respectivamente) superiores a los 
reportados para electrocatalizadores de cobalto. 
 
• Además, para el 2D-Co-MOF@Nafion, la activación electroquímica del electrodo 
modificado con este composite mejora tanto la migración iónica como la 
transferencia electrónica a lo largo de la película, lo que promueve la formación de 
especies de cobalto electrocatalíticamente activas. 
 




• En base a la topología particular del 2D-Co-MOF, con centros de cobalto distantes 
dentro de la estructura, y a su caracterización espectroscópica y electroquímica, se 
puede concluir que la presencia de ligandos ecuatoriales aromáticos que contienen 
nitrógeno (del fragmento bipy del ligando bda) podrían facilitar el ataque 
nucleofílico del agua sobre los centros mononucleares. 
7.5. Sección experimental 
7.5.1. Síntesis y caracterización de los MOFs de Cobalto. 
7.5.1.1. Síntesis y caracterización del Co2-MOF. 
Para la síntesis del Co2-MOF se emplearon condiciones solvotermales, usando 
[(Co4O4)(OAc)4(Py)4] como precursor del material final. Este material fue sintetizado 
usando 2.7 equivalentes del ligando H3BTC (2.38 mmol) por cada equivalente de 
[(Co4O4)(OAc)4(Py)4] (0.89mmol). Ambos compuestos se disolvieron en dos porciones 
diferentes de DMF de 25 mL cada una. A continuación, se mezclaron dichas disoluciones 
y se añadieron 8 equivalentes de ácido trifluoroacético (TFA) a la mezcla de reacción. 
La disolución resultante se introduce en un autoclave y se calienta a 135ºC durante 72 
horas bajo presión autógena y sin agitación. Pasado este tiempo, se deja enfriar hasta 
temperatura ambiente, se filtra y se lava con DMF y acetona. Finalmente, el material 
aislado se seca a vacío a temperatura ambiente. Anal. Calcd for C35H39Co3N5O16: C, 
43.676; H, 4.084; N, 7.276; Co, 18.369. Experimental: C, 43.947; H, 4.005; N, 7.593; 
Co, 18.570. 
 
Tabla 7.7. Datos cristalográficos y detalles del refinamiento de la estructura para el Co2-
MOF. Las coordenadas atómicas, los parámetros equivalentes de desplazamiento isotrópico, 
las distancias y ángulos de enlace y los parámetros de desplazamiento anisotrópico se pueden 
encontrar en el CIF (CCDC 1898281). 
Co2-MOF  
Fórmula empírica C32H32Co3N4O15·C3H7NO 
Peso molecular 962.50 
Temperatura (K) 120(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 
Sistema cristalográfico Monoclinico 




Grupo especial P21/n 
Dimensiones celda unidad  
a (Å) 13.41540(10) 
b (Å) 13.6371(2) 
c (Å) 26.1779(3) 
α (º) 90 
β (º) 98.1900(10) 
γ (º) 90 
Volumen (Å) 4740.33(10) 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.349 
Coeficiente de absorción 1.103 
F (000) 1972.0 
Tamaño de cristal 0.16 x 0.1 x 0.05 
Radiación MoKα (λ = 0.71073) 
Rango theta para la recopilación 
de datos 
6.484 – 50.108º 
Rango Index 
-15≤ h ≤ 15, -16≤ k ≤ 16, 
-31≤ l ≤ 31 
Reflexiones recogidas 163820 
Reflexiones independientes 8358[Rint = 0.0894, Rsigma = 0.0361] 
Datos/restricciones/parametros 8358/0/478 
Goodness-of-fit on F2 1.069 
Índices R Finales [I>2σ(I)] R1= 0.0624, wR2 = 0.1642 
Indices R R1 = 0.0755, wR2 = 0.1731 





Figura 7.58. Patrones de difracción de rayos X de polvo del Co-MOF@Nafion (rojo), Co-
MOF@Nafion después del tratamiento con agua (azul), Co-MOF (negro) y Nafion (verde). 
Reproducida con permiso de la ref 135. Copyright 2021 American Chemical Society. 
7.5.1.2. Síntesis y caracterización del 2D-Co-MOF. 
Para llevar a cabo la síntesis del 2D-Co-MOF se utilizan condiciones solvotermales y el 
compuesto de coordinación [(Co4O4)(OAc)4(py)4] como precursor del material final. 
Este MOF de cobalto se sintetizó a partir de 4 equivalentes del ácido 2,2’-bipiridil-4,4’-
dicarboxílico (bda) (1.84 mmol) por cada equivalente de [(Co4O4)(OAc)4(Py)4] (0.46 
mmol), los cuales se disolvieron en dos porciones diferentes de 30 mL de piridina. Las 
dos disoluciones resultantes se mezclaron y se añadieron 8 equivalentes de ácido 
trifluoroacético (TFA). La disolución resultante se trasvasó a un autoclave, que se 
introdujo en una estufa a 150ºC durante 9 días en condiciones estáticas. Pasado este 
tiempo se dejó enfriar a temperatura ambiente y se filtró la disolución, dando como 
resultado cristales rojos del 2D-Co-MOF. El sólido se lavó con acetona para eliminar 
las moléculas de piridina residuales y se secó a vacío a temperatura ambiente. Anal. 
Calcd for C18H11CoN3O4: C, 55.119; H, 2.827; N, 10.713; Co, 15.025. Experimental: C, 
55.071; H, 3.052; N, 10.773; Co, 15.051. 
Este material laminar se intentó sintetizar a partir de precursores comerciales como el 
Co(OAc)2·4H2O o el Co(NO3)2·6H2O usando diferentes condiciones de síntesis (T = 
100, 135 y 150ºC durante 1, 4, 9, 14 y 25 días), pero en ninguno de los casos se obtuvo 
el material de interés (Tabla 7.8, Figura 7.59). 




Tabla 7.8. Intentos de síntesis del 2D-Co-MOF a partir de precursores de cobalto 
comerciales. 
Precursor T (ºC) t (días) Producto (PXRD) 
Co(OAc)2·4H2O 
100 1 









































Figura 7.59. PXRD del 2D-Co-MOF (negro) y los correspondientes materiales sintetizados 
a partir de los precursores Co(OAc)2·4H2O o el Co(NO3)2·6H2O usando las condiciones de 
síntesis recogidas en la Tabla 7.8. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 
American Chemical Society. 
Tabla 7.9. Datos cristalográficos y detalles del refinamiento de la estructura para el 2D-Co-
MOF. Las coordenadas atómicas, los parámetros equivalentes de desplazamiento isotrópico, 
las distancias y ángulos de enlace y los parámetros de desplazamiento anisotrópico se pueden 
encontrar en el CIF (CCDC 1994492). 
2D-Co-MOF  
Fórmula empírica C17H11CoN3O4C1.25N0.25 
Peso molecular 398.73 
Temperatura (K) 120(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 
Sistema cristalográfico Monoclínico 
Grupo especial P21/c 




Dimensiones celda unidad  
a (Å) 11.0019 (4) 
b (Å) 11.2711 (4) 
c (Å) 14.0615 (5) 
α (º) 90 
β (º) 97.279 (3) 
γ (º) 90 
Volumen (Å) 1729.62(11) 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.531 
Coeficiente de absorción 1.022 
F (000) 809 
Tamaño de cristal 0.12 x 0.1 x 0.08 
Radiación MoKα (λ = 0.71073) 
Rango theta para la recopilación 
de datos 
3.435 – 28.083º 
Rango Index 
-14≤ h ≤ 14, -14≤ k ≤ 14, 
-18≤ l ≤ 17 
Reflexiones recogidas 3823 
Reflexiones independientes 2495 
Datos/restricciones/parámetros 3823/0/237 
Goodness-of-fit on F2 1.074 
Índices R Finales [I>2σ(I)] R1= 0.0706, wR2 = 0.1930 
Índices R R1 = 0.1181, wR2 = 0.2229 





Figura 7.60. Representación de una lámina doble del 2D-Co-MOF a lo largo del eje b. 
Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 
 
Figura 7.61. Representación de una lámina doble del 2D-Co-MOF a lo largo del eje c. 
Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical Society. 





Figura 7.62. Representación de los planos calculados para cada lámina doble del 2D-Co-
MOF y distancia medida entre los planos. Reproducida con permiso de la ref 153. 
Copyright 2021 American Chemical Society. 
 
Figura 7.63. Representación de la estructura supramolecular del 2D-Co-MOF a lo largo 
del eje b. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American Chemical 
Society. 





Figura 7.64. Imágenes tomadas por microscopía electrónica de barrido (FESEM) y análisis 
EDX del 2D-Co-MOF@Nafion delaminado a) antes y b) después de la electrólisis del agua 
durante 12 horas. Reproducida con permiso de la ref 153. Copyright 2021 American 
Chemical Society. 





Figura 7.65. Imágenes tomadas con un microscopio electrónico de barrido equipado con un 
haz de iones focalizados (FIB) de la sección transversal del composite 2D-Co-MOF@Nafion 
delaminado antes (a, b) y después (c, d) de la electrólisis del agua durante 12 horas y del 










7.5.2. Procedimiento experimental para las medidas de adsorción. 
Las propiedades de adsorción del Co2-MOF se estudiaron tras la activación del material 
a 100ºC a vacío. El Co2-MOF resultante absorbe muy poco N2 a -176 ºC, lo que sugiere 
que se producen graves limitaciones de difusión durante la adsorción de N2 a 
temperaturas criogénicas. Siguiendo las recomendaciones de la IUPAC, se midió la 
isoterma de adsorción de CO2 a 0ºC.180 Con los datos obtenidos se representa el gráfico 
de Dubinin-Astakhov para la adsorción de CO2 a 273 K. Los datos experimentales se 
linealizan con un valor para el exponente Astakhov (n) de 2.14. Según la bibliografía, se 
ha reportado un valor superior a 2 para los materiales de tamiz molecular con microporos 
muy homogéneos. Por lo tanto, la modelización de Dubinin-Astakhov indica una gran 
homogeneidad en la porosidad del adsorbente sólido. 
Las isotermas experimentales a diferentes temperaturas se ajustaron haciendo uso de la 







4) Ecuación 7.3 
donde Ai son los coeficientes de virial y KH es la constante de Henry 
Las isotermas de CO2 a baja presión (hasta 1 bar) obtenidas en el equipo volumétrico se 
muestran en la Figura 7.10. Los puntos corresponden a los valores experimentales 
mientras que las líneas son las ecuaciones de Virial ajustadas. Las isotermas 
experimentales siguen la tendencia esperada con la temperatura, por lo que puede 
asumirse que no hay limitaciones difusionales durante la adsorción de CO2. Con el 
conjunto de isotermas experimentales ajustadas, se calculó el calor isostérico de 
adsorción de CO2, que se muestra en la Figura 7.10 c. Este dato es casi constante dentro 
del rango estudiado, con un valor de 28 kJ/mol. El calor isostérico de adsorción de CO2 
a cobertura cero (qst,0) calculado a partir de las constantes de Henry es de 30 kJ/mol. 
A continuación, el calor isostérico de adsorción (qst) se calculó a partir del conjunto de 








 Ecuación 7.4 
El calor isostérico de adsorción a cobertura cero (qst,0) se determinó a partir de las co-
rrespondientes constantes de Henry según la expresión: 









]  Ecuación 7.5 
El área superficial aparente del sólido se estimó mediante la adsorción de CO2 a 273 K. 
La capacidad de la monocapa (V0) se determinó aplicando la ecuación linealizada de 
Dubinin-Astakhov.184 











 Ecuación 7.6 
Con los siguientes términos: V0, la capacidad monocapa; R, la constante de gas; T, la 
temperatura de análisis; β, el coeficiente de afinidad del CO2; E0, la energía caracterís-
tica; n, el exponente de Astajov; p0, la presión de vapor de saturación del CO2 a la tem-
peratura de análisis; y p, la presión de equilibrio. El área transversal (σ) para la molécula 
de CO2 a 273 K tiene un valor de 0-187 nm2.185 Por lo tanto, se utilizó la siguiente ex-
presión para calcular el área superficial aparente: 
 S( m2 g)=
6.022·10
23(molécula mol⁄ )·σ(nm2 molécula⁄ )·V0(cm
3 g⁄ )
22414(cm3 mol⁄ )·1018(nm2 m2⁄ )
⁄  Ecuación 7.7 
Las isotermas de alta presión de CO2 y CH4 (hasta 10 bar) obtenidas a diferentes tempe-
raturas se muestran en la Figura 7.10 d. El CH4 presenta grandes limitaciones difusiona-
les, a pesar de las condiciones restrictivas de equilibrio. Se puede ver claramente en el 
hecho de que las isotermas a mayor temperatura se superponen o incluso se cruzan con 
las de menor temperatura. 
Las isotermas experimentales se ajustaron correctamente con la ecuación de Virial, de 
modo que la selectividad aparente de CO2/CH4 se calculó a partir de los ajustes como la 
relación molar de ambos gases según la expresión: 
 selectividad aparente =
𝑚𝑜𝑙𝐶𝑂2
𝑚𝑜𝑙𝐶𝐻4








7.5.3. Procedimiento experimental para las medidas electroquímicas y la reacción de 
evolución de oxígeno. 
Para llevar a cabo la voltamperometría de barrido lineal, la cronoamperometría y la 
espectroscopía de impedancia electroquímica de los distintos catalizadores, se recubre el 
electrodo de trabajo de grafito pirolítico con el material de interés. Para modificar el 
electrodo, se prepara una suspensión de 5mg/mL de los distintos electrocatalizadores 
(Co2-MOF, Co-MOF, 2D-Co-MOF, Co3O4, IrO2 o RuO2) por ultrasonidos durante 10 
minutos en una disolución de Nafion al 1% v/v (5 wt. % en alcoholes alifáticos y 15-
20% de agua, de Sigma Aldrich, diluida con etanol absoluto). A continuación, se pone 
una gota de ~10µL de esta suspensión en el electrodo de grafito y se seca a temperatura 
ambiente durante toda la noche. 
Para la activación electroquímica del electrodo modificado con el 2D-Co-MOF en 
tampón fosfato de sodio, se aplicó un pulso de potencial de 1.2 V (vs NHE) durante un 
tiempo determinado. La caída óhmica se compensa utilizando la compensación de 
retroalimentación positiva implementada en el instrumento. La densidad de corriente se 
referencia al área geométrica del electrodo. 
La respuesta electroquímica de los MOFs de cobalto se estudió por voltamperometría 
cíclica, tanto en una disolución de acetonitrilo 0.1M en hexafluorofosfato de 
tetraetilamonio como en una disolución acuosa de tampón fosfato de sodio 0.1M de pH 
7, ambas en atmósfera de Argon. Los valores de potencial experimental medidos con el 
electrodo de referencia Ag/AgCl (EAg/AgCl) se convirtieron a la escala de potencial del 
electrodo normal de hidrógeno (ENHE) usando la siguiente ecuación: 
 𝐸𝑁𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0  Ecuación 7.9 
donde   𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0  es el potencial estándar del electrodo saturado Ag/AgCl/NaCl (0.192V 
at 25ºC). 
El estudio de la actividad electrocatalítica de los MOFs de cobalto para la oxidación del 
agua se llevó a cabo por voltamperometría de electrodo rotatorio en una disolución que 
contenía 0.1M de tampón fosfato de sodio a pH 7 en condiciones desgasificadas 
(mediante purga con argón durante 45 minutos) y sin desgasificar. El electrodo rotatorio 
se utilizó a 1500 o 4000 rpm con un rotador analítico de AMSFRX de Pine. Con el fin 
de poder comparar, los potenciales medidos frente al electrodo de referencia de Ag/AgCl 
(EAg/AgCl) se convirtieron en la escala del electrodo de hidrógeno reversible 
independiente del pH (RHE, ERHE) haciendo uso de la siguiente ecuación: 




 𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0 + 0.059 𝑝𝐻 Ecuación 7.10 
Las medidas de espectroscopía de impedancia electroquímica se llevaron a cabo a 1.1 V 
(vs NHE) con una perturbación AC de 5 mV en el rango de frecuencia entre 100 kHz y 
0.1 Hz. 




 Ecuación 7.11 
donde j es la densidad de corriente de estado estacionario a un sobrepotencial dado 
(obtenido del cronoamperograma), A es el área superficial geométrica del electrodo de 
grafito, F es la constante de Faraday y m es el número de moles de cobalto electroactivo 
que participa en el proceso catalítico. El valor de m (que depende del grosor de la 




  Ecuación 7.12 
donde Q es la carga faradaica bajo el pico voltamétrico con la línea base corregida que 
precede la onda electrocatalítica y n es el número de electrones transferidos por centro 
de cobalto. Combinando las expresiones 9 y 10, y sabiendo que j = i/A, el valor del TOF 
se puede determinar a partir de la expresión 11. El valor del TOF se calcula asumiendo 




  Ecuación 7.13 
La producción de oxígeno durante la electrólisis, ∆𝑚𝑂2 se ha medido con un sensor de 
oxígeno polarográfico y la eficiencia faradaica ℇ𝑓 se ha determinado a partir del ratio 
de ∆𝑚𝑂2 y la carga consumida durante la electrólisis, Q (determinada a partir de la 




 Ecuación 7.14 
donde n = 4 es el número de electrones transferidos por cada molécula de oxígeno en la 
reacción de evolución de oxígeno y F es la constante de Faraday. 
Por otro lado, la cuantificación del espectro de impedancia electroquímica se llevó a cabo 
con el circuito equivalente representado en la Figura 7.66. 





Figura 7.66. Circuito equivalente para la cuantificación del espectro EIS. 
En esta Figura, Rsf representa la resistencia del film y la disolución, CPE es un elemento 




=  Ecuación 7.15 
W es el elemento de difusión semi-infinita de Warburg:188-190 
 




 = −  Ecuación 7.16 
Y W0 es el elemento de difusión finita con límite reflectivo:163-166 
 
( )








=  Ecuación 7.17 
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De acuerdo con los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral se presentan las 
siguientes conclusiones generales: 
1. Se han desarrollado distintos catalizadores de cobalto para llevar a cabo reacciones 
de interés industrial o relacionadas con las tecnologías energéticas sostenibles emer-
gentes, como son la hidrosililación de alquenos, la reducción de nitroarenos y síntesis 
de aminas secundarias e isoindolinonas a través de reacciones en cascada, la oxida-
ción de alcanos no activados, como el ciclohexano, y la reacción de oxidación del 
agua (OER), a través de la activación de moléculas pequeñas, siguiendo las directri-
ces de la Química Verde. 
2. Con respecto a la hidrosililación de alquenos, se ha desarrollado una nueva familia 
de compuestos de coordinación de Co(II), estables al aire y a la humedad, activos y 
selectivos en la hidrosililación de alquenos con distintos silanos (hidrosilanos prima-
rios y secundarios, alcoxisilanos e hidrosiloxanos) y en la síntesis de polímeros de 
entrecruzamiento tipo silicona. Esta reacción se ha llevado a cabo en condiciones 
suaves de reacción y en ausencia de co-catalizadores o activadores externos. Además, 
este es el primer caso en el que estas reacciones se llevan a cabo en condiciones ae-
róbicas con complejos metálicos de la primera serie de transición. Finalmente, se ha 
llevado a cabo un estudio mecanístico con el fin de correlacionar la estructura con la 
actividad del catalizador más activo. Esta investigación abre una nueva puerta al es-
tudio de catalizadores que puedan tener aplicación industrial para este proceso, sus-
tituyendo a los catalizadores basados en platino. 
3. El catalizador homoléptico Co(tpy)2 desarrollado en el estudio de las hidrosililacio-
nes se ha heterogeneizado siguiendo la metodología de impregnación húmeda en un 
soporte de alta área superficial, como es el carbón activo. La estructura de este com-
puesto de coordinación de cobalto, rodeado por seis átomos de nitrógeno, es clave 
para conseguir nanoclústeres de cobalto estabilizados por la especie Co-Nx y recu-
biertos por capas de carbón dopado con nitrógeno, que protegen al cobalto metálico 
de la sobreoxidación en condiciones aeróbicas. El catalizador obtenido tras pirolizar 
este material a 800ºC (Co@NC-800) muestra una elevada dispersión de los nano-
clústeres en el soporte carbonoso, confirmado mediante distintas técnicas de caracte-
rización, y la presencia de una mayor cantidad de nitrógeno en el soporte de carbón 
facilita una ruptura heterolítica del hidrógeno en condiciones suaves de reacción. De 
hecho, este catalizador ha demostrado ser altamente activo y selectivo en la hidroge-
nación de un amplio rango de nitroarenos en condiciones suaves de reacción y usando 
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agua como disolvente, además de ser reutilizable en varios ciclos. Además, este ca-
talizador es activo en la síntesis de aminas secundarias e isoindolinonas a través de 
reacciones en cascada que implican la reducción de un grupo nitro en medio acuoso. 
4. Se ha desarrollado una familia de clústeres de cobalto en la que se pueden modular 
las propiedades electrónicas del cubano [Co4O4] a través del uso del ligando ade-
cuado. Estos clústeres tetranucleares de cobalto han mostrado una elevada actividad 
y selectividad en la reacción de oxidación de ciclohexano, en condiciones suaves de 
reacción, usando aire empobrecido como oxidante y sin necesidad de usar disolvente 
ni aditivos. Además, se ha estudiado el mecanismo de reacción mediante la técnica 
de atrapamiento de espín por EPR, Raman in-situ y estudios experimentales, lo cual 
ha permitido correlacionar la actividad de cada catalizador con su potencial de oxi-
dación y, por tanto, con su estructura. Este estudio mecanístico, además, ha permitido 
dilucidar la contribución de estos catalizadores de cobalto en cada etapa del proceso 
global y relacionarla con su densidad electrónica. 
5. Por último, el clúster de cobalto [Co4O4(OAc)4(py)4] se ha utilizado como precursor 
en la síntesis de dos MOFs de cobalto, con ligandos monofuncionales y bifunciona-
les, respectivamente. El MOF obtenido a partir del ligando monofuncional (Co2-
MOF) está basado en dos SBUs de cobalto dinucleares y el segundo, obtenido a partir 
del ligando bifuncional (2D-Co-MOF) está basado en una estructura de láminas do-
bles que están fuertemente conectadas por enlaces intermoleculares. En este sentido, 
el empleo del precursor tetranuclear es clave para conseguir dichos MOFs de cobalto 
empleando ligandos orgánicos ampliamente estudiados en la síntesis de este tipo de 
materiales. La dispersión de estos MOFs de cobalto en una solución alcohólica de 
Nafion da como resultado los correspondientes composites, que presentan una buena 
adherencia a los electrodos de grafito, una alta estabilidad a largo plazo y, además, 
un elevado rendimiento electrocatalítico para la reacción de oxidación del agua 
(OER) en medio neutro. Finalmente, basándonos en la topología particular del 2D-
Co-MOF, con centros de cobalto distantes dentro de la estructura, y en la caracteri-
zación espectroscópica y electroquímica, se ha propuesto un mecanismo de reacción 
para esta reacción, lo cual ha permitido correlacionar la actividad de este MOF con 
su estructura, es decir, con la presencia de ligandos ecuatoriales aromáticos que con-




6. Por tanto, el desarrollo de esta tesis doctoral ha permitido llevar a cabo la síntesis de 
distintos catalizadores de cobalto según las necesidades de cada tipo de reacción, me-
jorando en la mayoría de los casos los resultados para los catalizadores de cobalto 
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La presente tesis doctoral se enmarca en el ámbito de la Química Sostenible, en el cual 
se identifica la catálisis como una de las herramientas más importantes para su 
aplicación. En este sentido, en esta tesis doctoral, se han desarrollado catalizadores de 
cobalto para llevar a cabo reacciones de interés industrial o relacionadas con las 
tecnologías energéticas emergentes a través de la activación de moléculas pequeñas. 
Estas reacciones se llevan a cabo a nivel industrial con catalizadores basados en metales 
nobles o en condiciones de reacción severas. El objetivo es reemplazar estos 
catalizadores por otros basados en metales más abundantes en la corteza terrestre, en este 
caso el cobalto, o llevar a cabo las reacciones en condiciones de reacción más suaves, 
respectivamente, estudiando en todo caso la relación entre la estructura y la actividad del 
catalizador. Los resultados de esta tesis doctoral se presentan en cuatro capítulos. 
En el capítulo cuatro, se presentan los resultados del desarrollo de catalizadores de 
cobalto estables al aire y a la humedad basados en compuestos de coordinación para 
llevar a cabo la hidrosililación de alquenos sin aditivos y evitando el uso de atmósfera 
inerte durante la reacción. Además, se ha estudiado la actividad de estos catalizadores 
usando un amplio rango tanto de alquenos como de silanos para comprobar la 
generalidad de la reacción. Finalmente, se ha estudiado el mecanismo de reacción usando 
Raman in-situ, lo cual ha permitido identificar la especie de cobalto activa como 
intermedio de reacción. 
En el capítulo cinco, uno de los compuestos de coordinación estudiados para el proceso 
de hidrosililación de alquenos, se ha heterogeneizado usando como soporte un carbón 
activo de alta área superficial. La presencia de 6 nitrógenos coordinados al cobalto en el 
precursor inicial ha sido clave en la formación del material final, que es altamente activo 
y selectivo en la reacción de hidrogenación de nitroarenos y en la síntesis de aminas 
secundarias y de isoindolinonas en reacciones tándem en condiciones de reacción más 
suaves que las reportadas en bibliografía y usando agua como medio de reacción. 
Además, este catalizador puede ser reusado en varios ciclos de reacción sin una pérdida 
apreciable de actividad, demostrando que es un material heterogéneo y robusto. La 
estructura del catalizador se ha estudiado por varias técnicas de caracterización 
avanzadas, con el fin de correlacionar su estructura con la actividad en estas reacciones 
catalíticas. 
En el sexto capítulo se resumen los resultados obtenidos para el desarrollo de una familia 
de compuestos tetranucleares de cobalto, cuya densidad electrónica puede ser modulada 
haciendo uso de diferentes ligandos. Esta densidad electrónica está correlacionada con 




ciclohexanol y ciclohexanona. En este sentido, se ha llevado a cabo un amplio estudio 
de la actividad catalítica de esta familia de catalizadores, que han demostrado ser activos 
y selectivos en esta reacción, en condiciones netas y usando aire empobrecido como 
oxidante, y del mecanismo de reacción a través de EPR y Raman, que ha permitido 
correlacionar la estructura de cada catalizador con su papel en cada proceso individual 
del mecanismo global de esta reacción. 
Finalmente, en el capítulo siete, uno de los compuestos tetranucleares de cobalto se ha 
utilizado como precursor en la síntesis de MOFs con ligandos ampliamente utilizados en 
la síntesis de estos materiales, como son el H3BTC y el H2bda, obteniéndose dos MOFs 
nuevos, el primero de ellos (Co2-MOF) basado en dos SBUs de cobalto dinucleares en 
la que una de ellas presenta tres posiciones de coordinación libres, con las ventajas que 
esto conlleva y, el segundo de ellos (2D-Co-MOF), basado en nanoláminas dobles 
apiladas por interacciones π-π stacking entre los ligandos piridina axiales. La dispersión 
de estos MOFs en Nafion da como resultado los correspondientes composites, que 
presentan una buena adherencia a los electrodos de grafito, una alta estabilidad a largo 
plazo y, además, un elevado rendimiento electrocatalítico para la reacción de oxidación 
del agua en medio neutro, mejorando los resultados reportados en bibliografía para 
materiales similares. Además, se ha estudiado el mecanismo de reacción, que sigue sin 
conocerse a ciencia cierta hoy en día, para el 2D-Co-MOF, basándonos en su topología 





This thesis is focused on the field of Green Chemistry, in which catalysis is identified as 
one of the most important tools for its application. In this sense, in this thesis, cobalt 
catalysts were developed to carry out reactions of industrial interest or related to emerg-
ing energy technologies, through the activation of small molecules. These reactions are 
usually performed at industrial scale with catalysts based on noble metals or under severe 
reaction conditions. The main objective of this thesis is to replace these catalysts by oth-
ers based on more abundant metals in the earth's crust, in this case cobalt, or to carry out 
the reactions in milder reaction conditions, respectively, studying in each case the rela-
tionship between the structure and the activity of the catalyst. The results of this thesis 
are presented in four chapters. 
In the first chapter, the results for the catalytic hydrosilylation of alkenes under aerobic 
conditions and without dry solvents or additives are presented, where the development 
of air-stable cobalt-aquo complexes is pivotal. In fact, this is the first case where these 
reactions are performed under aerobic conditions with first-row transition metal com-
plexes. In addition, the activity of these catalysts has been studied using a wide range of 
both alkenes and silanes to check the scope of the reaction. Finally, the reaction mecha-
nism has been studied using in-situ Raman, which has allowed the identification of the 
active cobalt species as a reaction intermediate. 
In the second chapter, one of the coordination compounds studied for the alkene hydros-
ilylation process has been heterogenized using an activated carbon with high area as 
support. The employment of a suitable molecular complex consisting of six bounds N-
Co as initial precursor has been key in the formation of the final material. This catalyst 
has demonstrated to be highly active and selective in the hydrogenation of nitroarenes 
and in the synthesis of secondary amines and isoindolinones in tandem reactions under 
milder reaction conditions than those reported in the literature and using water as reac-
tion medium. Moreover, this catalyst can be reused in several reaction cycles without an 
appreciable loss of activity. The structure of the catalyst has been studied by several 
advanced characterization techniques in order to correlate its structure with the activity 
in these catalytic reactions. 
In the third chapter, the results obtained for the development of a family of tetranuclear 
cobalt compounds, whose electron density is modulated by using different ligands, are 
summarized. This electron density is correlated with their catalytic activity in the oxida-
tion of cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone. In this sense, an extensive study 




and selective in this reaction, has been carried out under neat conditions and using de-
pleted air as oxidant. Moreover, the reaction mechanism has been studied through EPR 
and Raman, which has allowed to correlate the structure of each catalyst with its role in 
each individual step of the global mechanism of this reaction. 
Finally, in the fourth chapter, one of the tetranuclear cobalt compounds has been used as 
precursor in the synthesis of MOFs with ligands widely used in the synthesis of these 
materials, such as H3BTC and H2bda, obtaining two new MOFs. The first one (Co2-
MOF) based on two dinuclear cobalt SBUs in which one of them presents three free 
coordination positions, with the advantages that this entails and, the second one (2D-Co-
MOF), based on double nanolayers stacked by π-π stacking interactions between the 
axial pyridine ligands. The dispersion of these MOFs in Nafion results in the correspond-
ing composites, which exhibit good adherence to graphite electrodes, high long-term 
stability and, in addition, high electrocatalytic performance for the water oxidation reac-
tion (OER) in neutral media, improving the results reported in literature for similar ma-
terials. Furthermore, the reaction mechanism, which is still unresolved, has been studied 
for 2D-Co-MOF, based on its particular topology and on spectroscopic and electrochem-




La present tesi doctoral s'emmarca en l'àmbit de la Química Sostenible, en el qual 
s'identifica la catàlisi com una de les eines més importants per a la seua aplicació. En 
aquest sentit, en aquesta tesi doctoral, s'han desenvolupat catalitzadors de cobalt per a 
dur a terme reaccions d'interés industrial o relacionades amb les tecnologies energètiques 
emergents a través de l'activació de molècules xicotetes. Aquestes reaccions es duen a 
terme a nivell industrial amb catalitzadors basats en metalls nobles o en condicions de 
reacció severes. L'objectiu és reemplaçar aquests catalitzadors per altres basats en 
metalls més abundants en l'escorça terrestre, en aquest cas el cobalt, o dur a terme les 
reaccions en condicions de reacció més suaus, respectivament, estudiant en tot cas la 
relació entre l'estructura i l'activitat del catalitzador. Els resultats d'aquesta tesi doctoral 
es presenten en quatre capítols. 
En el quart capítol, es presenten els resultats del desenvolupament de catalitzadors de 
cobalt estables a l'aire i a la humitat basats en compostos de coordinació per a dur a terme 
la hidrosililació d'alquens sense additius i evitant l'ús d'atmosfera inerta durant la reacció. 
A més, s'ha estudiat l'activitat d'aquests catalitzadors usant un ampli rang tant d'alquens 
com de silanes per a comprovar la generalitat de la reacció. Finalment, s'ha estudiat el 
mecanisme de reacció usant Raman in-situ, la qual cosa ha permés identificar l'espècie 
de cobalt activa com a intermedi de reacció. 
En el quint capítol, un dels compostos de coordinació estudiats per al procés de 
hidrosililació d'alquens, s'ha heterogeneït usant com a suport un carbó actiu d'alta àrea. 
La presència de 6 nitrògens coordinats al cobalt en el precursor inicial ha sigut clau en 
la formació del material final, que és altament actiu i selectiu en la reacció d'hidrogenació 
de nitroarenos i en la síntesi d'amines secundàries i de isoindolinons en reaccions tàndem 
en condicions de reacció més suaus que les reportades en bibliografia i usant aigua com 
a mitjà de reacció. A més, aquest catalitzador pot ser reusat en diversos cicles de reacció 
sense una pèrdua apreciable d'activitat, demostrant que és un material heterogeni i robust. 
L'estructura del catalitzador s'ha estudiat per diverses tècniques de caracterització 
avançades, amb la finalitat de correlacionar la seua estructura amb l'activitat en aquestes 
reaccions catalítiques. 
En el capítol sis es resumeixen els resultats obtinguts per al desenvolupament d'una 
família de compostos tetranuclears de cobalt, la densitat electrònica del qual pot ser 
modulada fent ús de diferents lligands. Aquesta densitat electrònica està correlacionada 
amb la seua activitat catalítica en reaccions d'oxidació, com l'oxidació de ciclohexà a 
ciclohexanol i ciclohexanona. En aquest sentit, s'ha dut a terme un ampli estudi de 




selectius en aquesta reacció, en condicions netes i usant aire empobrit com a oxidant, i 
del mecanisme de reacció a través de EPR i Raman, que ha permés correlacionar 
l'estructura de cada catalitzador amb el seu paper en cada procés individual del 
mecanisme global d'aquesta reacció. 
Finalment, en el sèptim capítol, un dels compostos tetranuclears de cobalt s'ha utilitzat 
com a precursor en la síntesi de MOFs amb lligands àmpliament utilitzats en la síntesi 
d'aquests materials, com són l'H3BTC i el H2bda, obtenint-se dos MOFs nous. El primer 
d'ells (Co2-MOF) basat en dos SBUs de cobalt dinuclears en la qual una d'elles presenta 
tres posicions de coordinació lliures, amb els avantatges que això comporta. El segon 
(2D-Co-MOF), basat en nanolámines dobles apilades per interaccions π-π stacking entre 
els lligands piridina axials. La dispersió d'aquests MOFs en Nafion dona com a resultat 
els corresponents composites, que presenten una bona adherència als elèctrodes de grafit, 
una alta estabilitat a llarg termini i, a més, un elevat rendiment electrocatalític per a la 
reacció d'oxidació de l'aigua al mig neutre, millorant els resultats reportats en bibliografia 
per a materials similars. A més, s'ha estudiat el mecanisme de reacció, que segueix sense 
conéixer-se amb certesa hui dia, per al 2D-Co-MOF, basant-nos en la seua topologia 
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EIS Electrochemical Research-Impedance. 
EPA Environmental protection agency. 
EPR Electronic paramagnetic resonance. 




EWG Electron withdrawing group. 
FE Faraday efficiency. 
FEFF Free Energy Force Field. 
FESEM Field Emission Scanning Electron Microscope. 
FIB Focused Ion Beam 
FWHM Full Width at Half Maximum. 
GC Gas chromatography. 
GC-MS Gas chromatography–mass spectrometry. 
gHMQC Gradient Heteronuclear Multiple Quantum Coherence. 
HAADF High-angle annular dark-field. 
HER Hydrogen evolution reaction. 
HOAc Ácido acético. 
HRMS High resolution mass spectrometry. 
HRTEM High-resolution Transmission Electron Microscope.  
H2bda 2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid. 
H3BTC Ácido benceno tricarboxílico. 
ICP-AES Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy.  
JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards  
m Multiplete. 
MDI  Diisocianato de metileno. 
MeOH Metanol 
MID Multiple ion detection. 
MOFs Metal-organic frameworks. 







OER Oxygen evolution reaction. 
PCET  Proton-coupled electron transfer.  
PET Tereftalato de polietileno. 
pKa constante de acidez. 
pKb constante de basicidad. 
Ppm Partes por millón. 
py piridina. 
PXRD Powder X-ray diffraction. 
Q flujo 
RHE Reversible hydrogen electrode. 
RMN Resonancia magnética nuclear. 
Rsf  Resistencia de la disolución y de la película. 
rt room temperature. 
s singlete. 
SBU Secondary building unit. 
SPB Sodium phosphate buffer. 
STEM Scanning transmission electron microscopy. 
t triplete. 
TBAP  perclorato de tetrabutilamonio. 
TCD Thermal conductivity detector. 
TFA Ácido trifluoroacético. 
TFF Trifenilfosfina. 
TGA Thermogravimetric analysis. 
THF Tetrahidrofurano. 




TOF Turn over frequency. 
ToF  Time-of-Flight.TON Turn over number. 
TPR Temperature programed reduction. 
tpy 2,2';6',2"-terpyridine. 
TS  Tafel Slope. 
UV-Vis Ultravioleta-visible. 
WO Water oxidation. 
WS Water splitting 
W∞  Elemento Warburg de difusión semi infinita. 
XANES X-ray absorption near edge structure. 
XAS X-ray absorption spectroscopy. 
XPS X-ray photoelectron spectroscopy. 
Z Número atómico. 
ΔmO2  Producción de oxígeno. 
